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Resumo: Neste estudo foram desenvolvidas blendas utilizando polipropileno (PP) e amido termopléstico (TPS). A fim
de aumentar a compatibilidade entre as fases, um acido carboxilico (acido miristico, C14) foi previamente misturado ao
PP. Para efeito comparativo foi desenvolvida uma formulagdo sem prévia funcionalizagéo do PP. O teor de PP, TPS e
C14 foram mantidos constantes (70/30/5, respectivamente). O processamento deu-se em camera de mistura, 0S corpos
de prova para ensaio de flexdo foram moldados por injecdo. Formulagdes funcionalizadas apresentaram menor absorgao
de 4gua em fung¢do do tempo e maior estabilidade colorimétrica apds o processamento. A variagdo do angulo de contato
foi menor para as amostras funcionalizadas. Assim, a funcionalizacdo prévia do PP com &cido miristico apresentou
melhora das propriedades fisicas analisadas, indicando que a modificacdo pela incorporacdo do &cido se mostra
promissora.
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Functionalization of polypropylene (PP) with myristic acid and its influence on the properties of
PP/ thermoplastic starch blends

Abstract: In this study blends were developed using polypropylene (PP) and thermoplastic starch (TPS). In order to
increase phases compatibility, a carboxylic acid (myristic acid, C14) was previously mixed with PP. For comparison, a
formulation without prior functionalization of PP was analyzed as well. PP, TPS and C14 content were kept constant
(70/30/5, respectively). Processing was performed in a mixing chamber, the flexural test specimens were injection
molded. Functionalized formulations showed lower water absorption as a function of time and higher colorimetric
stability after processing. The variation of the contact angle was smaller for functionalized samples. Thus, a prior
functionality of the PP with myristic acid showed physical properties improvements. It shows that modification through
acid incorporation showed to be promising.
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Introducao

Devido ao impacto ambiental provocado pelo descarte incorreto e a ndo biodegradabilidade
dos polimeros sintéticos, o setor industrial de produtos descartaveis comecou a procurar fontes
alternativas de matérias-primas, e um interesse consideravel é direcionado a solu¢Bes naturais e
renovaveis. Embora os polimeros naturais sejam mais baratos e encontrados em grandes
quantidades, as suas propriedades estdo distantes das dos polimeros comodities. Em contrapartida
ao desenvolvimento de novos materiais poliméricos e as novas rotas de sintese polimérica, a
mistura de polimeros naturais com sintéticos € relativamente mais barata e rapida [1].

O amido nativo € um polissacarideo muito encontrado em tubérculos e cereais, e €
conhecido por ser totalmente biodegradavel no solo e na dgua. A insercdo de amido na matriz
polimérica sintética promove a biodegradabilidade destes materiais [2]. Entretanto, 0 amido nativo
apresenta grandes problemas relacionados a sua processabilidade e dependéncia com a temperatura,
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dificultando sua utilizagdo em equipamentos comuns de processamento polimérico, como extrusdo
e injecdo. Devido a isso, utiliza-se 0 amido termoplastico (TPS) que é obtido através da mistura do
amido nativo com um agente plastificante, como a agua, glicerol, sorbitol entre outros [3].

A mistura de PP e TPS é extensamente estudada por pesquisadores do mundo inteiro [4]-
[6]. O principal impedimento para a utilizacdo destes materiais € a incompatibilidade entre o TPS
hidrofilico e o hidrofobico PP, que resulta em perda das propriedades mecanicas e maior absorcéo
de agua. Uma alternativa para isto é a utilizacdo de polimeros sintéticos modificados, como o
polipropileno graftizado com anidrido maleico. O objetivo desta modificacdo é a insercdo de
grupamentos polares na cadeia principal do PP, tornando-o capaz de estabelecer interacGes fisicas
e/ou quimicas com outros materiais.

Diversos autores estudam o uso de compatibilizantes comerciais em blendas TPS [7], [8].
Contudo, encontra-se na literatura a funcionalizacdo do amido com &cidos, como o caso dos
trabalhos de Miranda e Carvalho [9] e Khanoonkon et al. [10] que estudaram a funcionaliza¢do do
amido com 4&cido citrico e acido estearico, respectivamente, e seu efeito em blendas de polietileno
de baixa densidade. Ambos os estudos comprovaram que a compatibilidade é favorecida por esta
modificacéo.

Entretanto, a funcionalizagdo da matriz polimérica com acidos carboxilicos ndo foi estudada,
mas se mostra promissora devido a sua estrutura quimica. Como o0s agentes compatibilizantes sao
moléculas que deverdo atuar na regido de interface, a cadeia carbdnica do &cido ird interagir com a
cadeia polimérica do PP, enquanto que os grupos hidroxilas irdo interagir com o TPS. Assim, neste
trabalho utilizou-se um &cido carboxilico de 14 carbonos, &cido miristico (C14). O efeito da
funcionalizacdo do PP com &cido miristico, nas propriedades fisicas de blendas de polipropileno e
amido termopléstico foi estudado. Para tal, ensaios de resisténcia a flexdo, dureza, absorcdo de
agua, angulo de contato e colorimetria foram realizados.

Experimental

Materiais

Os materiais usados neste trabalho foram: Polipropileno (PP) fornecido pela
Braskem®, amido de milho regular adquirido no comércio local da cidade de Porto Alegre, RS.
Como agente de funcionalizacdo (AF) foi utilizado o acido miristico C14, fornecidos pela Vetec
Quimica Fina, Rio de Janeiro/Brasil.

Preparo do amido termoplastico (TPS)

Para a obtencdo do amido termoplastico (TPS) primeiramente misturou-se amido e glicerol,
na propor¢do em massa de 70 e 30%, respectivamente. Os componentes foram misturados a
temperatura ambiente por 30 min. A pasta obtida foi seca em estufa a 60°C por 48 h.

Preparacéo das blendas

As formulacGes das blendas PP/TPS funcionalizadas e ndo funcionalizadas, foram
processadas em um misturador da marca Thermo Scientific Haake Rheomix OS com velocidade
constante de 60 rpm a 165°C. Primeiramente, processou-se o PP por 3 minutos, ap0s misturou-se o
acido por mais 1 minuto, e por fim incorporou-se o TPS que foi processado por mais 3 minutos,
totalizando 7 minutos. As blendas de PP/TPS ndo funcionalizadas foram obtidas através do
processamento Unico de todos os materiais no misturador por 5 minutos no total. Os tempos de
processamento foram escolhidos baseados na estabilizagdo do torque (N/m), uma vez que quando o
torque estabiliza ndo ha mais necessidade de maiores tempos de processamento. ApOs
processamento, o material foi moido e por fim os corpos de prova foram moldados por inje¢cdo em
uma mini-injetora de bancada da marca Thermo Scientific Haake MiniJet I, com perfil de
temperatura de 185°C, molde aquecido a 40°C e pressao de 600 bar.
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Caracterizacao

A andlise colorimétrica foi realizada utilizando-se o colorimetro portatil da marca BYK, foi
adotado o sistema de cores CIELAB, da Comissdo Internacional de lluminagéo. As cores foram
definidas pela luminosidade (L*), coordenada a* (de vermelho a verde), coordenada b* (de amarelo
a azul) e G (brilho). As medidas foram feitas utilizando-se o padrdo branco (L* = 95,12, a* = -0,99,
b*=-0,72 e G = 106,3).

A absorcdo de &gua foi realizada baseada na norma ASTM D570, as amostras foram
previamente secas em estufa a 60°C por 24h e entdo submersas em agua destilada a temperatura
ambiente. A massa dos corpos de prova foi monitorada em funcdo do tempo, até estabilizagdo. Estas
medidas foram realizadas em triplicata. A absorcdo de agua foi expressa em percentual de agua
absorvida com relagdo a massa inicial da amostra.

As medidas de angulo de contato foram feitas através do equipamento goniémetro Ramé-Hart
modelo 100-00, conforme a norma ASTM D7334. O liquido utilizado foi agua destilada. Cada gota
foi fotografada apds 3 segundos e 3 minutos de residéncia para posterior medida dos angulos de
contato através do software Surftens 4.5.

Analise estatistica

As analises de variancia realizadas nos resultados obtidos foram feitas utilizando um software
comercial. ANOVA de fator unico e o teste de Tukey foram usados para verificar as diferengas
estatisticas entre 0s grupos com 95 % de confianca.

Resultados e Discussao

O resultado da absorcdo de agua é apresentado na Fig.1. Observa-se que inicialmente as
formulacBes apresentam a mesma tendéncia a absorcdo. Entretanto, com o passar do tempo a
formulacdo funcionalizada comeca a apresentar uma diminuicdo na capacidade de absorver agua,
em relacdo a ndo funcionalizada. Provavelmente, este comportamento esteja associado a maior
afinidade do PP ao TPS, ocasionada pela insercao de grupamentos polares do acido miristico a sua
cadeia, diminuindo a quantidade de hidroxilas do amido disponivel para fazer ligacdes de
hidrogénio com a agua.
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Figura 1 — Absorgdo de 4gua em funcéo do tempo de imersao

Este comportamento também é observado na andlise de angulo de contato, onde a
formulacéo funcionalizada apresenta menor varia¢do do &ngulo com o tempo, com uma redugdo de
4%, enquanto que a formulacdo nédo funcionalizada apresentou uma reducéo de 10% ap06s 3 minutos
de residéncia. Certamente, na amostra ndo funcionalizada os grupos polares do amido estdo mais
acessiveis, aumentando a molhabilidade da superficie, em decorréncia disso, com o passar do
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tempo, ha um espalhamento da gota de 4gua. Como o teor de cada componente da blenda foi
mantido constante, a diminuicdo da polaridade superficial é atribuida a funcionalizacdo prévia do
PP com &cido miristico.
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Figura 2 — Imagens do ensaio de angulo de contato para as formulagdes testadas em dois tempos de
residéncia diferentes.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos na anélise colorimétrica, onde se constatou que a
formulacdo funcionalizada apresentou um leve aumento do parametro L, dando origem a amostras
mais claras. Provavelmente, o fato da interagdo entre o PP e o TPS ser favorecida pela
funcionalizacdo com o C14 e menor tempo de residéncia no processamento, evitando que reacao de
caramelizacdo dos acUcares presentes no amido acontecam. Esta tendéncia também pode ser
confirmada pelos maiores valores de a* e b* das amostras ndo funcionalizadas.

Tabela 1 — Resumo das propriedades colorimétricas e 6pticas obtidas das amostras analisadas.

Amostra L* a* b* Brilho
Funcionalizada 52,04°+0,5 1,472+ 0,1 15,452+ 0,3 6,18°+ 0,9
N4ao funcionalizada 49,322+ 0,6 4,12°+ 0,4 19,92° +0,3 3,182+0,7

*Letras iguais em uma mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa com 95% de confianga
segundo o teste de Tukey.

Ja em relagdo ao brilho, as amostras funcionalizadas apresentaram valores quase 100%
maiores do que as amostras ndo funcionalizadas. Na Fig.3 nota-se que a funcionaliza¢éo do PP deu
origem a um material mais claro e menos avermelhado quando comparado ao nao funcionalizado.
Uma vez que o brilho esta relacionado com a rugosidade da superficie, constata-se que a amostra
nédo funcionalizada possui maior rugosidade superficial, consequentemente menor brilho.

S = e KIS T
Figura 3 — Imagens da superficie dos corpos de provas injetados. (a) PP/TPS/C14 funcionalizado e (b)
PP/TPS/C14 n&o funcionalizado.
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Conclusoes

A funcionalizacgdo do polipropileno (PP) com 5 % de &cido miristico (C14) foi realizada em
camara de mistura, e o seu efeito foi avaliado quando aplicado em blendas com amido termopléastico
(PP/TPS: 70/30). Formulagdes funcionalizadas previamente mostraram menor capacidade em
absorver agua com o tempo. Os resultados de angulo de contato confirmaram que a funcionalizago
diminuiu a molhabilidade da superficie, ou seja, a superficie apresentou menor polaridade quando
comparada a ndo funcionalizada. A analise referente aos pardmetros de cor mostrou que a
formulacéo funcionalizada possui superficie com maior brilho e coloragdo mais clara e com menor
indicio de degradacdo. Uma vez que a absorcdo de &gua e estabilidade colorimétrica sdo fatores
criticos na aplicacdo de materiais a base de amido termoplastico, a funcionalizacdo prévia do PP
com &cido miristico mostrou-se promissora no quesito melhora das propriedades fisicas.
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