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Resumo: A reciclagem mecanica afeta as propriedades e a durabilidade de materiais poliméricos. Neste contexto, foi
investigada a influéncia de maltiplos ciclos de reprocessamento por injecao nas propriedades mecanicas, superficiais e
colorimétricas de blendas polipropileno (PP) e amido termopléstico (TPS) 70/30. O &cido miristico na proporcéo de 3 e
6,5 % foi utilizado como agente compatibilizante natural (ACN). As blendas PP/TPS apresentaram maior estabilidade
mecanica comparado as amostras 100%PP. A degradacdo termomecénica oxidativa provoca pelos reprocessamentos
pode ter dado origem a grupamentos polares que influenciaram no aumento da resisténcia ao impacto e no angulo de
contato das blendas. Ndo houveram indicativos que o ACN tenha influenciado as propriedades mecénicas entre 0s
reprocessamentos, mas este influenciou na polaridade superficial, como demonstrado pelos resultados de angulo de
contato. Todas as formulagdes estudadas apresentaram mudancas de coloragdo (AE positivo).
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Effect of Reprocessing Cycles on the Degradation of Polypropylene/Thermoplastic Starch blends

Abstract: Mechanical recycling affects the polymeric materials properties and durability. In this context, the influence
of multiple recycles of injection on the mechanical, surface and colorimetric properties of polypropylene blends (PP)
and thermoplastic starch (TPS) 70/30 was investigated. Myristic acid in the ratio of 3 and 6.5% was used as a natural
compatibilizing agent (NCA). PP/TPS blends presented greater mechanical stability compared to 100% PP samples.
The oxidative thermomechanical degradation caused by the reprocessing may have given rise to polar groups that
influenced the increase of the impact resistance and the contact angle of the blends. There were no indications that NCA
influenced the mechanical properties between reprocessing, but this influenced surface polarity, as demonstrated by
contact angle results. All formulations studied showed color changes (AE positive).
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Introducéo

Os problemas de gerenciamento de residuos solidos causados pelo acimulo de plasticos
exigem medidas para diminuir os danos ambientais, e a reciclagem mecénica esta entre as possiveis
solugdes. Outra maneira de resolver este problema é substituicdo dos plasticos sintéticos
commodities pelos polimeros biodegradaveis que sdo capazes se transformar em gas carbénico e
biomassa [1]. Entre eles, o amido termoplastico (TPS) é um polimero obtido de fontes renovaveis e
é biodegradavel. O TPS tem se tornado uma alternativa, entretanto sua sensibilidade a umidade e
baixa propriedades mecénicas limitam seu uso em algumas aplica¢fes. Uma alternativa é mistura-
los com materiais sintéticos.

A mistura polimérica € um método simples, versatil e barato para obter novos materiais com
propriedades aprimoradas, tornando as blendas de polipropileno (PP) e TPS mecanicamente
resistentes e podendo ser aplicadas em varios setores industriais. Contudo, devido a diferenga de
polaridade desses componentes, problemas relacionados com a compatibilidade séo esperados. Para
tornar essas blendas eficientes é necessario 0 uso de agentes compatibilizantes a fim de melhorar a
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interface entre estes dois polimeros, visto que sd@o incompativeis quimicamente. Em um estudo
anterior, Martins e Santana (2016) [2] foi demonstrado a possibilidade de utilizacdo de acidos
carboxilicos como agentes compatibilizantes naturais.

Entretanto a mistura de PP/TPS ¢é parcilamente biodegradavel, a biodegradacdo do PP nédo
aumenta com a introducao do amido [3]. Logo, como o PP ndo é biodegradavel, quando a fase TPS
for biodegradada sob ataque dos microrganismos, o material pode liberar pequenos fragmentos o
que pode causar impactos negativos ao meio ambiente. Somado a isso, 0 conhecimento sobre a
reciclagem deste material e as mudangas nas propriedades da mistura de PP/TPS em seu
processamento multiplo € um assunto muito importante. Esta questdo também é importante devido a
possibilidade de reutilizar os residuos de PP/TPS de pds-producdo, como rebarbas e borras. Alguns
autores ja demonstraram ser possivel a reciclagem de blendas compostas de polimeros sintéticos e
naturaias [1], [4]-[6].

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do reprocessamento mdaltiplo
(injecdo) da mistura polimérica de PP/TPS em suas propriedades mecénicas e de superficie, como
angulo de contato e colorimetria.

Experimental

O amido de milho (Maizena ®) foi obtido no comércio local de Porto Alegre, RS, Brasil. O
acido miristico (C14), da marca Dindmica, foi utilizado como agente compatibilizante natural. O
polipropileno (PP) com indice de fluidez de 3,3g/mol, utilizado para embalagens descartaveis foi
doado pela empresa BRASKEM.

O amido foi pré-misturado manualmente com 30%, em peso, de glicerol até formar uma
mistura homogénea de amido termoplastico (TPS) e armazenado a 60°C por 24h para diminuir o
teor de umidade. Blendas de PP/TPS na proporcao massica de 70/30 foram processadas com e sem
acido miristico em 3% e 6,5% em massa de PP/amido. Utilizou-se um misturador interno tipo
camara de mistura (Thermo Scientific Haake Rheomix OS) a velocidade constante de 60 rpm a
165°C. O tempo de processamento total foi 7 minutos, sendo que primeiramente o PP foi inserido
na cdmara e processado por 1 min, ap6s o acido foi inserido e processado por mais 1 min e por fim
0 TPS por mais 5 min. O material foi entdo moldado por injecdo (Thermo Scientific MiniJet 1I) a
190°C, molde aquecido a 100°C e pressao de injecdo de 400 bar para a preparagdo de corpos de
prova. Para simular o processo de reciclagem do PP virgem e das blendas PP/TPS, 6 injec6es
consecutivas foram realizadas. As amostras foram coletadas ap6s o reprocessamento: 1, 3 e 6, para
caracterizacao.

As propriedades de resisténcia ao impacto foram determinadas usando equipamento CEAST
IMPACTOR Il de acordo com a norma ASTM D4812 e um martelo 2,75 J. O angulo de contato foi
medido com base na ASTM D7334 e como liquido teste utilizou-se agua destilada. A aquisicao das
imagens foi realizada através de um microscépio dptico digital e os célculos do angulo de contato
(0) foram feitas automaticamente por um software de analise de imagens. A andlise de cor foi
realizada com o uso de um espectrofotdmetro portatil Spectro-Guide, da marca BYK, modelo
Sphere Gloss, sistema de cores CIELAB. Obtiveram-se os valores de a*, b* e L*. que auxiliam na
quantificacdo das mudancas de coloracdo sofridas pelas amostras ap6s a degradacdo. O valor a*
mostra a variacdo da coloracdo verde (-a) para o vermelho (+a); o valor b* esta relacionado com as
mudangas da coloracdo de azul (-b) para o amarelo (+b) e o valor L* representa a luminosidade,
sendo que seus valores numéricos variam de preto (0) para branco (100). As alterac6es de cor total
das amostras ap0s o reprocessaento foram calculadas a partir de diferencas na luminosidade e nas
coordenadas cromaticas (AE) pela Eq. 1:

" 2
AE = \/(Lamostra referencta) + (aamostra - referenaa) (bamostra referencta) (1)

Anais do 152 Congresso Brasileiro de Polimeros (15 CBPOL) — Bento Gongalves, RS — 27 a 31 de outubro de 2019 104



Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os resultados de resisténcia ao impacto do PP e das blendas PP/TPS com
e sem acido, antes e apds 1, 3 e 6 ciclos de reprocessamento. Esses resultados mostram que o PP
ndo conservou suas propriedades desde o primeiro ciclo de reprocessamento, sendo que no 6 ciclo
de reprocessamento houve perda de 30% da resisténcia ao impacto. Essa perda de propriedades
pode ser relacionada com a degradacdo termomecénica oxidativa que ocorre pelo reprocessamento
no PP [7]. Esta forma de degradacéo interfere com a integridade estrutural e provoca modificacdes
quimicas no polimero [8]. Apesar de aditivos serem adicionados ao polimero virgem para evitar a
degradacdo durante o processamento e uso, 0s estabilizantes consumidos na primeira aplicacéo
devem ser reincorporados, especialmente se a primeira aplicacdo é de curto prazo, como
embalagens descartaveis, como € o caso do grade utilizado neste trabalho [9].
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Figura 1 — Resisténcia ao impacto das amostras antes e apds 1, 3 e 6 ciclos de reprocessamento

Ja entre as blendas de PP/TPS, até o 3 ciclo de reprocessamento ndo houve mudancas
significativas, 0 que demonstra que, apesar do amido degradar mais facilmente na temperatura de
processamento, houve estabilidade. Ja a presenca do acido como agente compatibilizante natural se
mostrou significativa apenas para as blendas sem reprocessamento. J& que quando comparado com
as blendas sem acido, ambas amostras apresentaram estabilidade até o 3 reprocessamento.
Entretanto, as blendas reprocessadas 6x apresentaram um aumento da resisténcia ao impacto. Esses
resultados podem indicar que houveram modificacbes quimicas no PP, devido a oxidacdo
termomecanica, como o surgimento de grupos funcionais como a carbonila, o que poderiam estar
favorecendo a compatibilidade entre 0 PP e 0 TPS. Os autores Spicker et al (2019) [10] mostraram
através de andlises de FTIR do PP, o aumento da intensidade de bandas em 1720 cm-t,
caracteristica do grupo carbonila, ap6s consecutivos ciclos de reprocessamento.

Na Figura 2 encontra-se os resultados de angulo de contato. A amostra 100% PP apresentou
diminuigdo do angulo de contato, o que indica houve diminuicdo das caracteristicas hidrofébicas
superficiais, provavelmente pelo surgimento de novos grupamentos devido a oxidacdo dos
multiplos reprocessamentos. O mesmo comportamento foi observado para as blendas sem &cido
(PP/TPS/SAC), o que corrobora com os resultados de impacto. Nas blendas compatibilizadas com
3% de acido houve um aumento do angulo de contato, ou seja, 0 reprocessamento deu origem a
amostras com superficies mais hidrofobicas. Isso pode ser devido a migracdo do acido carboxilico
para a superficie (atuando também agente lubrificante), diminuindo a afinidade da superficie com o
solvente polar, no caso a agua. Ja para as blendas compatibilizadas com 6,5% de C14 ndo houve
diferenca significativa apds os ciclos de reprocessamento. Provavelmente, esse fendbmeno ocorra
pelo fato do &cido estar em maior quantidade na blenda, o que faz a migracdo ocorra mais
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facilmente, aumentando a irregularidade da superficie pela presenca do &cido na forma de cristais
como ja mostrado em [3], mascarando os possiveis efeitos da degradacdo na superficie dessa
amostra.
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Figura 2 — Angulo de contato das amostras antes e ap6s 1, 3 e 6 ciclos de reprocessamento.

hY
AN
AN

Como a degradacdo pode causar alteracdes na coloracdo do material, analise colorimétrica
foi realizada e os resultados encontram-se na Tabela 1. No geral, tanto a amostras 100% PP quanto
as blendas ficaram mais escuras e mais avermelhadas (diminui¢do do valor de L* e aumento do
valor de a*). Uma vez que a diferenca entre duas cores pode ser obtida atraves do AE, onde quanto
mais perto de zero menor € a diferenca entre a amostra e o padréo (que nesse caso € a amostra sem
reprocessamento), observou-se que a cada ciclo de reprocessamento ha um aumento no AE. Em
relacdo ao amarelamento (b*), enquanto para o 100% PP os valores de b* aumentaram, os valores
de b* das blendas diminuiram, mostrando que houve descoloracéo nas blendas.

Tabela 1 — Propriedades colorimétricas das amostras antes e apos 1, 3 e 6 ciclos de reprocessamento.

Ciclos de | * a* b* AE
Reprocessamentos

0 619+08 | 03+0,1 | 42+0,8 -

1 59,1+#05 | 0,7+£01 | 129+10 9,10
0 i) i) ) ) ] ] ]

100% PP 3 50,7+08 | 25+0,1 | 145+0,3 15,36
6 40,7+06 | 52+01 | 150+0,2 24,28

0 496+01 | 36+01 | 179+0,;3 -
1 46,7+19 | 26+02 | 149+16 4,34
PPITPSISAC 3 399+0,7 | 34+£02 |121+03 11,34
6 344+02 | 41+0,1 | 92+0,3 17,56

0 497+04 | 23+0,2 | 148+0,;3 -
1 473+12 | 25+02 | 137+£12 2,61
PPITPS/3C14 3 41,1+10 | 39+0,2 | 120+0,6 9,22
6 344+10 | 49+0,1 | 9405 16,44

0 57,3+0,6 | 14+02 | 14706 -
1 472+13 | 29+06 | 130+0,7 10,35
PPITPS/6,5C14 3 42,1+0,7 | 51402 | 128+0,2 15,82
6 348+11 | 58+0,1 | 10,2+0,2 23,38
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Conclustes

Durante 0 processamento, 0s materiais poliméricos estdo expostos a diversos tipos de
solicitacGes que podem iniciar reacfes de degradacdo. Os efeitos da reciclagem mecénica sobre as
blendas de polipropileno (70%) e amido termoplastico (30%) (PP/TPS) quando este foi submetido a
1, 3 e 6 ciclos de reprocessamentos por injecdo foram demonstrados através de ensaios de
resisténcia ao impacto, angulo de contato e colorimetria. O acido miristico (C14) na propor¢éo de 3
e 6,5% foi utilizado como agente compatibilizante natural. Os resultados para a amostra 100% PP
mostraram sinais de degradacdo desde o primeiro ciclo de reprocessamento, como perda da
resisténcia ao impacto, diminuicdo do angulo de contato e aumento do amarelamento (b*). Entre as
blendas, os ciclos de reprocessamento influenciaram o surgimento de grupamentos que auxiliaram
na compatibilizacdo das blendas, como pode ser visto no aumento da resisténcia do impacto e do
angulo de contato. Em relagéo a coloracdo, todas as blendas apresentaram valores positivos de AE.
N&o houve indicios que o agente compatibilizante tenha influenciado as propriedades mecanicas
entre os ciclos, entretanto a sua incorporagdo influenciou na polaridade superficial, como
demonstrado pelos resultados de angulo de contato.
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