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RESUMO

Este trabalho avaliou o efeito do teor de policaprolactona (PCL) na processabilidade e
propriedades reologicas, morfoldgicas e fisicas de blendas PIS/PCL. A proteina isolada de
soja previamente plastificada (PISP) foi processada em um misturador de camara interna junto
a teores de até 30% de PCL, acido laurico foi usado como agente compatibilizante. Os filmes
foram moldados por compressdo térmica. Imagens de MEV comprovaram a dispersédo
homogénea das fases e melhora progressiva na qualidade superficial dos filmes com 0 aumento
de PCL. Resultados do indice de fluidez indicaram que a blenda com 20 e 30% de PCL
apresentaram fluidez semelhante ou superior ao PCL puro indicando o efeito sinérgico dos
componentes da blenda, nas condi¢fes do teste. Resultados do teste de umidade a 75 UR
apontaram que uma reducao significativa na tendéncia de absorcédo de umidade com a adicéo
de apenas 10% de PCL. A partir destes estudos preliminares se concluiu que a blenda
PISP/PCL (80:20) apresenta melhores propriedades de barreira a agua, e processabilidade
adequada a producao de filmes.
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INTRODUCAO

Atualmente, um grande nimero de produtos plasticos é projetado para um Unico uso ou tém
uma vida (til curta, agravando a geracdo e acimulo de residuos sélidos néo biodegradaveis &)
Os biopolimeros derivados de recursos naturais tem sido considerados potenciais substitutos
para 0s polimeros sintéticos a base de petroleo, devido ao seu baixo custo, disponibilidade de
matéria prima e biodegradabilidade. O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis pode
ndo apenas amenizar poluicdo por plasticos, como também aliviar a dependéncia excessiva dos
recursos petroliferos. ?

A proteina isolada de soja (PIS) é uma matéria-prima abundante, com potencial para ser
empregada na fabricagdo de embalagens flexiveis. No entanto, sem a adi¢cdo de componentes
secundarios, a PIS néo apresenta propriedades fisico-quimicas e mecanicas satisfatdrias para
aplicacdo industrial. Por isso a mistura com outros polimeros é provavelmente a metodologia
mais Gtil para melhorar as propriedades dos materiais baseados em PIS @, Policaprolactona
(PCL) é um poliéster alifatico de baixo ponto de fusdo, resistente a liquidos e solventes, capaz
de ser processado pelas técnicas convencionais de transformacdo de polimeros. Por ser
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completamente biodegradavel, o PCL tem sido muito empregado na composic¢do de blendas
com outros materiais de origem natural ). Este trabalho tem como objetivo avaliar como o teor
de PCL em blendas com PIS modifica as propriedades de barreira a gua dos filmes obtidos por
termo prensagem.

MATERIAIS E METODOS

Proteina isolada de soja (P1S) (90% de teor proteico, Bremil S.A) e policaprolactona (PCL)
(Capa6500, Ingevity) foram utilizados como componentes da blenda. Para produzir a PIS
plastificada (PISP), Glicerina (GLI) (P.A., Exodo cientifica) e agua destilada (H20) foram
usadas como aditivos plastificantes. O acido laurico (AL) (P.A., Dinamica) foi escolhido como
agente compatibilizante, por ser um &cido graxo saturado de cadeia média, com ponto de fusdo
em 43 °C.

Plastificacdo da PIS e preparacdo das blendas

A PIS plastificada (PISP) foi obtida ao misturar manualmente PIS, GLI e H20 na proporgéo
40:30:30, a mistura foi armazenada a temperatura ambiente (25 °C) por 24 h, para garantir a
melhor a umectagdo da proteina. A PISP foi utilizada na formagao de blendas com trés teores
de PCL conforme as composicdes da Tabela 1.

Tabela 1. Composicao das amostras estudadas.

Amostra PCL(%) | PIS@) | GLI(%) | H.0%) [ AL (%)
PCL 100 - - - -
PISP - 40 30 30 -
PISP/PCL-10C 97 35 26,2 26,2 2.9
PISP/PCL-20C 19,4 31,1 23,3 23,3 2.9
PISP/PCL-30C 29,1 272 20,4 20,4 2.9

Obtencédo dos filmes

Os filmes foram produzidos por compressao térmica em uma prensa hidraulica modelo SL11
(Solab cientifica), a 100 °C sob 3 toneladas, o tempo de residéncia sem carga e o tempo sob
compressdo foram ambos 3 min.

Caracterizacdes

As imagens da superficie dos filmes foram capturadas pelo Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV) da marca JSM 6060 (JEOL) sob aumento de 950x usando voltagem de aceleracéo de 10
kV. As amostras foram previamente fixadas em suporte com fita condutiva de carbono e
metalizadas com ouro.

O ensaio de indice de fluidez (IF) do PCL puro e das blendas foram realizados no equipamento
CEAST Modular MeltFlow Modelo 7026.000, conforme o método A da norma ASTM D1238.
Foi utilizado carga de 10 kg e tempo de residéncia de 4 minutos, os testes formam conduzidos
em cinco temperaturas. A energia de ativacao do fluxo viscoso (Ea) foi calculada, por método
gréafico, baseando-se em uma modificacdo da equacdo de Arrhenius, onde Ea corresponde a
inclinacdo do logaritmo natural do IF versus o inverso da temperatura (em K) ®). A Ea indica



a sensibilidade da viscosidade absoluta & mudancas de temperatura, assim, quanto maior for a
energia de ativacao de fluxo viscoso, maior sera a influéncia da temperatura.

As medidas de angulo de contato foram feitas utilizado adgua destilada pelo método da gota
séssil. Cada gota foi fotografada apds 10 segundos de residéncia. Foram realizadas 15 medicGes
para cada grupo. Os angulos contato foram calculados através do software Surftens 4.5.

As amostras no formato 2x3 cm foram armazenas em estufa a 35 °C por 24 h antes do teste.
Estas foram entdo pesadas e colocadas em recipientes fechados com umidade controlada por
uma solucéo salina conforme a norma ASTM E104-02. O teste foi conduzido em um ambiente
de umidade proximo a 75% UR e temperatura média de 30°C mantida por estufa. Em intervalos
de tempos as amostras foram pesadas em balanca analitica com precisdo de 0,0001g e a
diferenca percentual da massa foi atribuida a umidade absorvida pelo espécime, conforme
proposto na norma ASTM D5229.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os granulos das blendas PISP/PCL e os filmes obtidos por prensagem térmica séo exibidos na Figura
1. Observou-se que com o aumento do teor de PCL nas blendas, os granulos se mostraram mais
coesos, caracteristica que facilita o posterior processo de moagem em grdos com tamanho e
geometria uniforme e menor formacgéo de farelos. O filme da amostra PISP/PCL-30C teve
melhor qualidade superficial, sem a formacdo de bolhas, menor rugosidade e coloracédo
levemente mais clara.

Figura 1. Fotos dos granulos formados ap6s o processamento na camara de mistura das blendas
PISP/PCL 10C (a), 20C (b) e 30C (c); filmes obtidos por prensagem das amostras 10C (d), 20C (e) e
30C (f).

Detalhes da rugosidade dos materiais podem ser vistos na Figura 2. As micrografias de MEV
evidenciaram uma reducdo progressiva da rugosidade superficial dos filmes, conforme o
aumento do teor de PCL. Essa fase lisa apresenta semelhas a morfologia do filme de PCL puro
(b), indicando que durante a compressao térmica da blenda a fase PCL tende a se acumular na
superficie dos filmes.
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Figura 2. Micrografias de MEV (950x) da superficie dos filmes de PISP (a), PCL (b), PISP/PCL-10C
(c), PISP/PCL-20C (d) e PISP/PCL-30C (e).

O efeito do teor de PCL no indice de fluidez das blendas pode ser conferido na Tabela 2. indice
de fluidez das amostras, em diferentes temperaturas de teste. Sob as condig¢des de ensaio adotadas, a
PISP ndo apresentou capacidade de escoamento. De forma geral o aumento da temperatura de
teste € acompanhado pelo aumento do IF, devido a maior mobilidade das cadeias proporcionada
pelo aquecimento e também pela reducdo da densidade de entrelacamentos e possivel quebra
de ligagdes intermoleculares V. No entanto, todas as blendas apresentaram reducdo do IF
guando ensaiadas a 120 °C, esse comportamento pode ser atribuido a evaporagéo da dgua (usada
como plastificante do sistema) assim como a formagdo de ligacOes cruzadas intra e
intermoleculares entre as moléculas da proteina ?%. Na temperatura de 110 °C as blendas
tiveram maxima fluidez, sendo o IF da blenda 20C semelhante ao PCL puro.

Tabela 2. indice de fluidez das amostras, em diferentes temperaturas de teste.

IF (/10 min) Ea 2

Amostra | "g5sc T g0°C_| 100°C | 110°C | 120°C | (kimol) | R
PCL 14,2+1,2 | 20,8+1,7 | 24,7+37 | 35,1+1,8 | 48,3+6,0 | 34,1 | 0,9746
P'S%F(’:C'-' 46409 | 54+1,0 | 103+1,2 | 13,0409 | 6511 | 203 | 0,399
PSPl 10,4515 | 12,0415 | 19141,7 | 35,1414 | 226827 | 3097 | 0,754
PISPIPCL 18,8423 | 304423 | 37,1437 | 608241 563223 | 341 | 0,9442

Os resultados do teste de angulo de contato séo apresentados na Figura 3. Angulo de contato com
agua e gotas representativas. Embora o PCL seja um conhecido poliéster hidrofobico, com angulo
de contato reportado de 112.98° ©, o filme testado apresentou comportamento hidrofilico. A
maior molhabilidade da superficie pode ter sido causada pela textura do filme de PCL, vide
Figura 2(b), provocada pelos filmes antiaderentes usados durante a prensagem das amostras. O
espalhamento da agua se torna menor conforme o teor de PCL é aumentado na blenda. A
reducdo da hidrofilicidade nas blendas pode ser justificada pelo acumulo da fase PCL na
superficie dos filmes, assim como a reducgéo da fase de PISP, e consequente reducéo dos grupos
polares disponiveis.
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Figura 3. Angulo de contato com agua e gotas representativas.
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O perfil das curvas na Figura 4, mostraram uma reducdo significativa na umidade absorvida
entre as blendas e o filme de PISP. E interessante notar que o aumento de 20 para 30% de PCL
nas blendas ndo modificou 0 comportamento do material, devido a maior fluidez do PCL que
predomina na superficie do filme limitando a interacdo da proteina com a agua.
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Figura 4. Perfil de absor¢éo de umidade pelas amostras ao longo do tempo.

CONCLUSOES

O aumento da fase PCL das blendas compatibilizadas, foram caracterizadas por superficies
mais uniformes e menor molhabilidade por agua. No teste de indice de fluidez realizado a 120°C
ocorreu a reticulacdo das blendas e consequente reducéo na fluidez. A temperatura de 110 °C
foi considerada a ideal para o processamento dos filmes, nessa temperatura a amostra PISP/PCL-
20C apresentou fluidez semelhante ao PCL puro. No teste de absor¢do de umidade os filmes
PISP/PCL-20C e 30C apresentaram o mesmo perfil de absorcdo. Entre os sistemas estudados,
a blenda PISP/PCL-20C se mostrou a mais promissora para aplicacdo em embalagens
descartaveis considerando que o PCL é um polimero sintético baseado em matéria prima fossil,
de elevado custo e com longo tempo de biodegradacéo.
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EFFECT OF POLYESTER CONTENT ON PROCESSABILITY AND SURFACE
PROPERTIES OF PIS/PCL FILMS WITH LAURIC ACID.

ABSTRACT

The effect of polycaprolactone (PCL) content on the processability and properties of PSPI/PCL
blends was evaluated. Previously plasticized soy protein isolate (PSPI) was processed in a
Haake mixer with contents of up to 30% PCL; lauric acid was used as a compatibility agent.
The films were molded by thermal compression. SEM images confirmed the homogeneous
dispersion of the phases and progressive improvement in the surface quality of the films. The
melt flow index of the samples indicated that the blends with 20 and 30% of PCL resulted in a
flowable material similar to or superior to the pure PCL, suggesting the blend components'
synergistic effect under the test conditions. Crescent amounts of PCL proved to reduce moisture
absorption of the samples significantly. These preliminary studies concluded that the PSPI/PCL
blend (80:20) showed adequate water barrier properties and processability for film production.

Keywords: SPI/PCL, blends, films.





