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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas e caracterizadas blendas de poli{(hidroxibutirato),
PHB, e poli(epicioridrina), PEPi, com diferentes massas molares e com
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno), ECO. O PHB é um poliéster biodegradavel e
biocompativel, acumulado intracelularmente por uma ampla variedade _de
microorganismos. Apresenta alto grau de cristalinidade, o que o toma um material
quebradico, e instabilidade térmica acima da sua fus@o, a aproximadamente 180°C. A
PEPi, & um elastémero amorfo e linear, assim como o seu copolimero equimolar com
6xido de etileno, ECO. O sistema proposto para estudo, blendas de PHB e elastomeros
de epicloridrina, combina um polimero semicristalino e biodegradavel, o PHB, com
elastomeros amorfos & base de epicloridrina. As blendas foram preparadas a partir de
solugbes, em cloroférmio, a diferentes composicdes (0, 20, 40, 50, 60, 80 e 100%). O
comportamento de fases das blendas PHB/PEPi e PHB/ECO foi estudado através de
Calorimetria Diferencial de Vamredura (DSC), Andlise Dinamico Mecanica (DMA),
Microscopia Otica e Espectroscopia de infravermelho (FTIR). As blendas PHB/PEPi
$ao imisciveis independentemente da massa molar da PEPi. Entretanto, as blendas
PHB/ECO sugerem a coexisténcia de uma fase constituida praticamente do
elastdmero, e uma fase que é uma mistura rica em PHB. A massa molar da PEPi ndo
afetou o comportamento de fases das biendas, porém a cinética de cristalizaggo parece
ter sido influenciada, o que induziu a formag&o de uma fase cristalina com morfologia
distinta, alterando, em alguns casos, o grau de cristalinidade, provavelmente pelo
elastdmero se encontrar entre as fibrilas dos esferulitos.
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ABSTRACT

In this work blends of poly(hydroxybutyrate), PHB, and poly(epichiorohydrin), PEPi,
with differents molar mass and with poly(epichiorohydrin-co-ethylene oxide), ECO, were
studied. PHB is a microbial polyester, which is accumulated intracellularly by a large
number of microorganisms, presenting biodegradability and biocompatibility. It presents
high degree of crystallinity, in such case is quite britle material and it may suffer
degradation when it is kept for a relatively long time at a temperature above melting
point, about 180°C. PEPI, is a linear and amorphous elastomer, as your copolymer with
ethylene oxide, ECO. The system proposed combine a polymer with high crystallinity
and biodegradability, PHB, with amorphous epichiorohydrin elastomers. Blends were
prepared by solution casting from chloroform at different compositions (0, 20, 40, 50,
60, 80 and 100%). The phase behavior of PHB/PEPi and PHB/ECO blends were
studied by Differential Scanning Calorimetry (DSC), Dymamical Mechanical Analyses
(DMA), Optical Microscopy and FTIR. PHB/PEPI blends are immiscibie independently of
PEPi molar mass. However PHB/ECO blends suggest a coexistence of elastomeric
phase and another phase that can be a rich mixture in PHB. PEPi molar mass didn’t
affect the behavior phase of biends, but the kinetics of crystallization were influenced, it
was aiso observed differences on morphology of crystailine phase, changing crystallinity
degree, probably due to the elastomeric phase is in spherulitic zone.
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Introdugéo

. INTRODUCAO

1.1. BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sd0 materiais obtidos a partir da mistura fisica de dois ou
mais polimeros sem que haja um elevado grau de reagio quimica entre elest!.

A mistura de diferentes polimeros é um dos meios mais importantes para a
obteng&o de materiais poliméricos com propriedades dimensionadas, o que possibilita
nao apenas a combina¢io de propriedades dos componentes puros, mas também o
surgimento de novas propriedades?.

O interesse na area de blendas deve-se as crescentes aplicagbes praticas destes
novos materiais. Os principais estudos envolvendo blendas sdo voltados para a
melhoria das propriedades indesejadas de certos polimeros™™. Como por exemplo, a
fragilidade do poli(metacrilato de metila) (PMMA)"¥, a baixa flexibilidade do poli(cloreto
de vinila) (PVC)™, a baixa processibilidade do poli(6xido de fenileno) (PPO)F!, além de
modificagdes na taxa de biodegradagido. Como exemplo, a degradacdo do PHB nas
blendas foi um meio encontrado para melhorar a ndo degradagao de alguns polimeros
como o poli(acetato de vinila), PVAC®. Dessa forma, é possivel dizer que algumas
propriedades podem ser modificadas e melhoradas através da obtencido de blendas
como a processabilidade, as propriedades mecanicas e térmicas, a estabilidade nas
condigbes de utilizagdo, a biodegradabilidade, etc.

As blendas podem ser preparadas a partir de trés carinhos principais®:

(1) A partir de solu¢tes em solventes comuns, seguido de evaporagéo. Este método
€ normalmente utilizado em escala laboratorial;

(2) Pela polimerizagéo de um componente na presenga do outro. Este método de
preparagac tem sido utilizado para produzir, por exemplo, o poliestireno de alto
impacto;

(3) Pela mistura mecéanica no estado fundido. Sendo este o método mais utilizado
industrialmente, podendo ser utilizados misturadores ou extrusoras para esta operagao.

Uma caracteristica comum das misturas poliméricas é a segregacio de fases,
decorrente da imiscibilidade termodinamica dos diferentes componentes. A maioria das
misturas contendo polimeros de alta massa molar s6 é miscivel se houverem fortes



Introdugéo

interagbes entre os diferentes componentes, como por exemplo, interagdes por
ligagbes de hidrogénio, formagao de complexos de transferéncia de carga, interacbes
idnicas, interagbes dipolo-dipolo, etc?. Portanto, as interagoes intermoleculares sao
importantes para explicar o comportamento de miscibilidade das blendas.

As propriedades das misturas poliméricas sdo determinadas por diversos fatores:
propriedades intrinsecas dos componentes puros, miscibilidade, morfologia e adesao
de fases®?.

Com o desenvoivimento de novas blendas ocorreu uma acentuada desaceleragéo
na sintese de novos polimeros, devido a fatores como o tempo para o
desenvoivimento do processo de polimerizacdo e os elevados investimentos em
equipamentos especiais. No caso das blendas além das vantagens devido a
modificag&o ou melhoria das propriedades fisicas e fisico-quimicas comparativamente
aos polimeros puros, ha também o fator relacionado ao baixo custo, em fungéo da sua
produgao’®. |

1.1.1. Miscibilidade em blendas poliméricas

Para qualquer sistema multicomponente, a propriedade mais importante é a
miscibilidade. Isto por que todas as outras propriedades do sistema dependem do
numero de fases, de sua morfologia e da adesdo entre elas. Estes parametros sao
determinados por interagdes entre as macromoléculas dos diferentes componentes.?

O termo miscibilidade esta diretamente relacionado com a solubilidade. Polimeros
misciveis sdo aqueles que se dissolvem mutuamente. Portanto, os termos miscivel e
imiscivel estao relacionados a um estado termodinamico!™.

Quando dois polimeros sio misturados, independentemente do método utilizado, o
resultado mais comum € a obtengdo de um sistema que apresente duas fases. A razéao
para dois polimeros ndo serem usualmente misciveis torna-se aparente através de
simples consideracdes termedinamicas. Um critério necessario, porém nao suficiente,
para a miscibilidade de um sistema & que a energia livre de Gibbs de mistura, AGq,

seja negatival™.
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A equacdo para a energia livre de Gibbs para uma dada mistura é:
AGq = AHp — TAS, (1)

onde, AHn € ASn, sd0 a entalpia e a entropia de mistura, respectivamente, e T € a
temperatura absoluta. De acordo com a teoria de Flory-Huggins, a entropia de mistura
& dada por:

ASm = RT [($1/r1)ind1 + (¢2/r2)Ind2] (2)

onde, 1y e r. sd0 os numeros de segmentos das cadeias dos polimeros 1 e 2,
respectivamente, podendo coincidir com o numero de mondémeros na cadeia do
polimero e ¢1 e ¢z sao as fragdes de volume dos polimeros 1 e 2, respectivamente!”.

O aumento da massa molecular do polimero, ou seja, o aumento nos valores de r4
e r; acarreta uma acentuada diminuigdo da entropia da mistura. Assim, para cadeias
poliméricas muito grandes a entropia tende a zero. Como conseqtiéncia, os polimeros
sO serdo misciveis se a entalpia de mistura for favoravel (AH < 0). Na maioria das
vezes a mistura é endotérmica, sendo excegdc os casos em que ocorrem interagbes
especificas entre as diferentes cadeias poliméricas, como por exemplo, interagbes do
tipo ligagao de hidrogénio, dipolo-dipolo, etc!".

A contribuicdo entalpica para a energia livre da mistura é:

AHm = 312 ¢12 (3)

onde, 112 € o parametro de interagdo entre os polimeros 1 e 2, que pode ser expresso
como:

112 = Z AwpNA/RT (4)
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onde, Na & o nimero de Avogadro, z € o nimero de coordenacao e Aws2 € a energia de
formacgéo de um par com contato diferente (polimero 1 - polimero 2, solvente - polimero
1, solvente - polimero 2), que pode ser expresso como:

AW12= Wiz — Y2 (W1 + W) (5)

onde, Wiz, W11 € W22 S0 as energias de interacio dos respectivos pares. No caso de
interagbes ndo-polares wiz € usualmente menor que a média de wyr e wa,
considerando-se a média geométrica dada por (w1 . w22)%. Isto significa que a entalpia
de mistura prevista é positiva, ou seja, é desfavoravel a miscibilidade, de acordo com a
teoria de Flory-Huggins',

Substituindo (2) e (3) na equacgao (1), temos que a variacdo de energia livre para a
mistura é:

AGm = RT [($4/r1)Ind1 + (92/r2)Ing2] + x12. 9192 (6)

A miscibilidade de uma mistura polimérica & influenciada por varios fatores como a
temperatdra, a pressao, a composicao, etc. Misturas de sustancias de baixa massa
molar, que sdo heterogéneas a temperatura ambiente, apresentam a tendéncia a
tornarem-se homogéneas com o aumento de temperatura, comportamento UCST
(upper critical solution temperature). Ja misturas envolvendo macromoléculas, que sao
homogéneas a temperatura ambiente, quando aquecidas tendem a separar fases,
comportamentc LCST (lower critical solution temperature). No caso de blendas, a
miscibilidade normalmente esta confinada a fase amorfal™.

Em teorias mais avangadas séo consideradas contribuigcbes extras relacionadas ao
AGp, tais como a variagido de volume acompanhando a mistura, o que nado é
considerado no modelo proposto por Flory-Huggins.

Misturas misciveis podem ocorrer em trés diferentes circustancias!®:

(a) Se os polimeros nao apresentarem alta massa molar, assim AS, nao sera
desprezivel, podendo compensar ¢ AHy, desfavoravel. Espera-se que algumas misturas

de oligdmeros sejam homogéneas;
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(b) Se AHn, é positivo, mas muito pequeno, assim um pequeno valor de ASny, deve
ser suficiente. Isto pode acontecer se os dois polimeros sao similares tanto fisica como
quimicamente. Pode ocorrer para casos de copolimeros de composicdo similar,
ocasionando a miscibilidade deste sistema;

(c) Se o AHy, for negativo, neste caso espera-se que os dois polimeros sejam
misciveis. Isto deve ocorrer se, por exemplo, houve interagdes especificas, como a
ligacdo de hidrogénio, como verificado em blendas de PVC com policaprolactona, ou
interac6es entre dipolos, como ocorre para blendas de poliestireno com poli(meti! vinil
éter) L.

E importante ressaltar que a imiscibilidade em misturas muitas vezes é um fato
desejado, como ocorre no caso do poliestirenc de alto impacto, constituido de uma
matriz rigida de poliestireno contendo particulas dispersas de um elastomero. A
propriedade de resisténcia ao impacto destes materiais se deve justamente a presenca
da fase elastomérica dispersa, que & capaz de absorver e converter energia mecanica
em calor. Se o elastdbmero fosse miscivel com a matriz polimérica rigida, a propriedade
de resisténcia ao impacto nao seria necessariamente atingida, com um possivel

prejuizo no médulo de elasticidade'®.

1.1.2. Obtencao de blendas poliméricas por solucéao

Se dois polimeros sdo dissolvidos em um solvente comum e esse solvente possui a
capacidade de evaporacao para que seja formado um filme, pode-se produzir uma
blenda sem que haja trabalho mecanico. Entretanto, se dois polimeros sdo misciveis,
este método de preparacdo ndo assegura uma blenda homogénea, devido a
possibilidade de separagao das fases induzida peia presenga do solvente. Isto pode
ocorrer se houver diferenga nas interagdes entre o solvente e cada um dos polimeros,
0 que pode ser denominado de efeito Ay, ou seja, um dos polimeros interage
fortemente com o solvente e o outro polimero é forgado para fora da solugdo para
aumentar o nimero de contatos favoraveis. O resultado € a separacao de fases entre
os polimeros em solugdo, o que deixa claro que ha limitagdes com relagéo a eficiéncia

para remocdo do solvente, especialmente com relagdo a espessura dos filmes.
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Comercialmente este meétodo nao apresenta atrativos a menos que as blendas
precisem estar na forma de filmes, como por exemplo na formagao de membranas®™.

Preferencialmente, utiliza-se um solvente comum para os polimeros envolvidos.
Entretanto, sistemas contendo mais do que um solvente podem ser utilizados
dependendo da necessidade de solubilidade dos componentes. Portanto, € importante
escolher o solvente ou o sistema de solventes que provoque uma rapida e eficiente
dissolugdo dos componentes. Muitas vezes a elevagdo da temperatura por
aquecimento é utilizada para melhorar o grau de solubilidade tanto nos componentes
individuais, como da mistural'®.

O processo de remogéo do solvente da blenda polimérica preparada é uma etapa
importante, pois solventes residuais podem ocasionar prejuizos as propriedades finais
da blenda. Caso a taxa de remogao do solvente seja muito alta é possivel que ocorram
a formacgao de bolhas na superficie do filme, ou a segregacao de fases induzida pela
solvatagiio preferencial de um dos componentes da mistura, como ja foi citado!'?.

1.2. DISTRIBUIGAO DE MASSA MOLAR EM POLIMEROS

Existem indmeros materiais poliméricos que sdo compostos por misturas de
moléculas de varios tamanhos. Esta distribuicio de massa molar ocorre de acordo com
a natureza estatistica do processo de polimerizagdo. Uma completa descri¢do da
distribuicdo de massa molar de um certo polimero & necessaria para compreender as
propriedades fisicas, mecanicas e reoidgicas!'".

Algumas técnicas de determinagdo de massa molar sdo capazes de fornecer
meédias e a distribuicdo de massas molares, como por exemplo, a Cromatografia de
Permeacao em Gel (GPC). Estas médias sao definidas em termos de massa molar A

e do namero de moléculas N:, de acordo com as equacbdes (7) e (8)1'":

Massa molar média numérica:
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Massa molar média ponderada:

Mw=2NM S ®

Além dessas médias das massas molares, outro fator importante que deve ser
definido para o entendimento da distribuicdo massica de um polimero & a
polidispersidade, Q'

Para um polimero perfeitamente uniforme (monodisperso), este valor € igual a 1.
Polimeros comerciais, apresentam polidispersidade entre 2 e 3. Alguma poliolefinas
podem apresentar polidispersidade com valor acima de 20. Quanto maior for esse
valor, mais larga € a distribuicio de massas molares, ou seja, ha cadeias com massas
molares muito baixas e cadeias com massas molares muito altas. Do ponto de vista
tecnolégico, a larga distribuicdo de massa molar, confere aos polimeros boas
caracteristicas de processabilidade e propriedades satisfatérias ao produto acabado.
Entretanto, do ponto de vista termodinamico, a ampla faixa de distribuicio de massa
molar dificuita o entendimento e discussdo do comportamento de polimeros,
principalmente de misturas. Assim tomna-se Gtil a separa¢do ou fracionamento de
polimeros em fracGes com diferentes massas molares e menor polidispersidade!'™.

1.2.1. Fracionamento por precipitacao fracionada

Polimeros podem ser fracionados por métodos que envolvem a precipitacao
fracionada a partir de uma solucao polimérica, devido a uma pequena diminuigdo do
poder de solvatacao do solvente presente no sistema. Esse fracionamento pode ser
feito por trés diferentes métodos''?:

(1) Adigao de um nao solvente (ou precipitacédo);

(2) Eliminagao de solvente por evaporagao;

(3) Variagao da temperatura da solucéo.
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Teoricamente, o poder do solvenie € convenientemente expresso em termos de
“parametro de interagao polimero-solvente, x”. Um solvente para um dado polimero
deve apresentar um valor de x menor que 0,5. Solventes que apresentam y maior que
0,5 pertencem a categoria dos néo solventes. Assim, a separa¢do de fases ocorre
quando o valor de y excede o valor de 0,5. O valor considerado critico, y¢, depende da
massa molar das moléculas poliméricas dissolvidas no solvente. De acordo com

Flory!™, yc varia com a massa molar do polimero de acordo com a equagao''?:
2= (12D +12P ~12+72  (10)

onde, r é o grau de polimerizag&o ou o nimero de unidades repetidas por cadeia.

Para o método de fracionamento por adicdo de um n3o solvente, o valor de g
aumenta gradualmente até atingir o valor critico, y¢, quando ocorre a precipitacao de
cadeias de maior massa molar. A precipitacao das cadeias menores ocorre pela adigio
sucessiva do nio solvente!'?.

No método de fracionamento por efiminagédo do solvente por evaporagéo, o principio
é 0 mesmo. Inicialmente adiéiona-se um determinado volume de um nao solvente, cuja
concentragdo aumenta a medida que ocorre a evaporacédo gradual do solvente, que
deve ser mais volatil que o ndo solvente a uma determinada temperatura'*?,

O método de fracionamento por variacao de temperatura baseia-se na dependéncia
de x com a temperatura. Solu¢des que apresentem o comportamento LCST podem ser
fracionadas pelo aumento da temperatura, enquanto solugcdes que apresentam o
comportamento UCST s#o fracionadas pelo abaixamento da temperatural’.
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1.3. BLENDAS EM ESTUDO

1.3.1. Poli(hidroxibutirato)
1.3.1.1. Histérico

Os poliésteres naturais sao polimeros produzidos por uma ampia variedade de
microorganismos, com o objetivo de atuar como reserva intracelular de energia e
carbono!™. O seu aciimulo se da no citoplasma da célula sob a forma de granulos e a
sua fungdo se assemelha ao glicogénio sintetizado e estocado pelos mamiferos!'.

Podemos destacar entre os biopolimeros, pertencentes ao grupo dos poliésteres
naturais, os poli(hidroxialcanoatos) (Figura 1), também denominados PHA, que
despertam grande interesse ndo apenas por apresentarem caracteristicas como a
biodegradabilidade e a biocompatibilidade, como também pelo fato de serem obtidos a
partir de fontes renovaveis originadas da agricultura ou de residuos industriais, como a
cana-de-aclcar, o agucar de beterraba e dleos vegetais, permitindo assim, um
processo sustentavel na producdo destes materiais. Entre a familia dos PHA, o
poli(hidroxibutirato) (figura 2), PHB, merece destaque por ser o unico entre os PHA
disponiveis comercialmentel'®.

HO-CH—CH,—C—~O-H
R

— ~'n

R={CHo)x-CH; » X=0a8

Figura 1. Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos).

Quando o grupo substituinte R, figura 1, tratar-se de uma metila, o polimero é
denominado poli(hidroxibutirato)'® mais conhecido como PHB, figura 2.
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HO—CH—CH,—C—0+CH-CH,—C~+0—CH-CH,—~C—OH
n

Figura 2. Estrutura quimica do polithidroxibutirato).

O PHB foi descoberto por Lemoigne em 1925!"1 mas nao despertou inferesse por
parte dos pesquisadores e empresas até a década de 70, quando a crise do mercado
petrolifero, impulsionou a busca por polimeros aiternativos.

Em 1970, devido a crise do petréleo, o Brasil implementou um audacioso programa
para o uso de etanol como um combustivel para o motor de veiculos. Este programa
levou aoc aumento da producdo nas usinas de acglcar e alcool, obtendo assim um
processo sustentavel o que ocasionou resultados satisfatérios. Assim, pode-se dizer
que a agroinddstria brasileira possui caracteristicas importantes para a integragao da
producdio do poli(hidroxibutirato) numa usina de cana-de-agicar, sdo elas:
disponibilidade de energia de fontes renovaveis, manuseio efetivo de residuos e
efluentes, disponibilidade de acgucar a baixo custo e grande quantidade e finalmente
disponibitidade de processo tecnolégico de fermentagao em larga escalal®®.

Em 1982, a Imperial Chemical Industries (ICl) desenvolveu um processo industrial
para a producdo do PHB e alguns copolimeros passando a comercializa-lo com o nome
de Biopol™>'®. No Brasil a CoperSucar, em parceria com o Instituto de Pesquisas
Tecnologicas, IPT, desenvolveu um processo produtive de PHB, a partir
da cana-de-agucari'®.

O PHB é relativamente abundante no meio ambiente e pode ser encontrado em
bactérias do solo, em algas verde e azul e esgotos microbiologicamente tratados!™,
Entre as espécies de relevancia comercial e cientifica, que s&o capazes de sintetizar e
estocar o PHB, pode-se citar a Pseudomonas oleovorans, Alcaligenes eutrophus e
Bacillus megaterium™. A sua sintese ocorre na presenca de elementos como o
carbono, sob a forma de carboidratos, acidos graxos e alcanos, e ainda o nitrogénio e
fosforo®?. A quantidade (em porcentagem) de PHB nas células & normalmente baixa,
entre 1 e 30%, mas sob condigdes de fermentagio controlada com aumento na
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proporcdo de carbono e reducido de nitrogénio, magnésio, sulfato ou de oxigénio, o
produto polimérico pode aumentar para 70%, relativamente a massa secal'™. Assim,
pode-se conciuir gue 0 microorganismo sintetiza o PHB em situagoes de limitagédo de
nutrientes que nao sejam o carbono, e € assim que ocorre a producao industrial desse
materiai®®. Em todos os casos os polimeros apresentam-se discretamente como
granulos nos microorganismos e podem ser extraidos utilizando-se uma certa
variedade de solventes como: cloroférmio, dicloroetileno, cloreto de metileno e
piridinal*?.

1.3.1.2. Propriedades do PHB

O PHB é um poliéster semicristalino de cadeia linear, tfermoplastico e oticamente
ativo™>?". O polimero biossintetizado apresenta centro quiral com configuragio R,
sendo assim 100% isotatico, devido a estereoespecificidade da enzima que é
responsavel pela polimerizagdo do monémero, a PHB polimerase'®.

O PHB obtido microbiologicamente pode ter sua massa molar variando
amplamente, de 10.000 a 3.000.000 g/mol, dependendo do microorganismo, da fonte
de carbono e das condigdes de purificagao do polimero®.

A temperatura de transigo vitrea (T,) do PHB esta compreendida na faixa de 0 a
5°C!"™2% ¢ a temperatura de fus@o (T;) ocorre na faixa de 170°C a 180°CI'5%%. A
entalpia de fusdo para o PHB, 100% cristalizado, na condicdo de equilibrio é de
151Jig™".

O PHB apresenta alta cristalinidade, variando de 55 a 80%. A anadlise microscopica
do PHB mostra a formagdo de grandes esferulitos, o que indica uma cinética de
cristalizacao com taxa de nucleagao baixa, formando poucos, porém grandes cristais.
Esta caracteristica ocasiona um material quebradico, com baixa taxa de degradacéo,
em relagcdo aos demais polimercs biodegradaveis, o que impde limitagbes em suas
aplicages®).

Quando submetido a temperaturas acima da faixa de fusdo, 170°C a 180°C!'>24 ¢
PHB sofre degradacdo térmica apresentando rapida reducdo de sua massa molar.
Essa caracteristica dificulta o seu processamento por métodos tradicionais empregados
para termoplasticos. Entretanto, blendas de PHB com polimeros amorfos podem
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resultar na diminuicdo da degradacdo témica ndo pemmitindo ou limitando esse
- fenémeno®.

O mecanismo proposto para a reacdo de degradacgdo térmica do PHB (figura 3) é
baseado na cisdo aleatéria de cadeia a partir do grupo éster, envolvendo um anel de
seis membros como estado de transicdo. Esse mecanismo foi evidénciado através da
analise estatistica da variagdo de massa molar do PHB na degradacido térmica,
indicando favorecimento & cisdo dos grupos proximos ao final da cadeia®. Os
oligdmeros resultantes do inicio desta degradacdo tém suas cadeias finalizadas em
grupos carboxiiicos e vinilicos (crotonatos). Com a evoiugdo da degradagio a partir do
aumento de temperatura, o polimero chega a ser compietamente volatilizado (250°C a
300°C) e os principais produtos sdc dimeros, trimeros e o acido crotbnico, resultante
da cis&o nas pontas da cadeia®’.

CIH3 @) C[H3
—o-c:H—c:Hz—clzl/‘v\cle CH

o) (CH—C—O—CH—CH,—C—

H™ I [

I o
CIIHs o (|3H3 (liHs

—O0—CH—~CH,—C7Z CH=CH—C—O0—CH—CH,—C—
o ! !

Figura 3. Mecanismo de degradagao térmica do PHB.

1.3.1.3. Aplica¢bes do PHB

O fato do PHB ser um polimeroc biocompativel, biodegradavel e apresentar algumas
propriedades semethantes as poliolefinas, faz com que haja grande interesse em
buscar aplicagbes para este materiall. Como exemplo, podemos citar algumas
aplicagbes em embalagens, formacédo de filmes biodegradaveis, implante de ossos,
microcapsulas de compostos hidrossollveis, canais para reconstituicao de nervos,
sistemas parenteais de liberag3o de drogas!™. Entretanto, o PHB é um material muito
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cristalino e apresenta uma temperatura de transigio vitrea (Tg) relativamente alta em
relagdo a outros termoplasticos nao biodegradaveis e nao biocompativeis, como o
poli(etileno), dessa forma apresenta-se como um material muito quebradico o que
desfavorece o0 seu uso, além de desvantagens como o alto custo do seu
processamento em virtude da limitagao reiacionada a temperatura de degradacgéao do
polimero. Assim a preparacdo de blendas de PHB com outros polimeros ou
copolimeros tem sido pesquisada com o intuito de diminuir a limitacdo do uso do
PHBY",

Em relacdo a biocompatibilidade, pode-se dizer que o PHB apresenta resultados
satisfatorios. Isso ocorre devido a presenca de grande quantidade de PHB de baixa
massa molar na corrente sanguinea humana, além disso o produto resultante da
degradacao do PHB & o acido-3 hidroxibutirico, um metabdlito comum nos seres vivos
em geral®®. A limitagso do PHB para muitas aplicagoes diz respeito a alta cristalinidade
da cadeia polimérica, o que faz com que a absorcao deste material pelo organismo
seja, muitas vezes, mais lenta do que o desejado'®!.

O PHB apresenta um tempo de degradagdc de aproximadamente 60 diasP?, se
depositado em locais adequados, como os chamados ambientes microbiologicamente
ativos (solos, cursos d’agua saudaveis, aterros sanitarios, lodos ativados, biodigestores
e usinas de compostagem), o que & uma vantagem em relagdo aos plasticos
convencionais, que podem levar centenas de anos para se degradarem™. A
expectativa gerada no mercado mundial, a médio prazo, é que se substitua de 2 a 3%
dos plasticos convencionais, cuja producio € de cerca de 100 milhdes de tonfano, pelo
plastico biodegradével[3“. Diversos microorganismos como fungos e bactérias podem
degradar o PHB, sendo que 295 tipos de bactérias ja foram identificadas. A taxa de
biodegradagao do PHB depende de fatores ambientais (temperatura, umidade e pH),
da composicdo quimica, estereoregularidade, cristalinidade, presenc¢a de aditivos e da
area superficial deste biopolimerol™. Devido a esta excelente caracteristica de
biodegradagéo, fiimes de PHB, com comparaveis propriedades em refagdo ao
poli(cloreto de vinila) (PVC) e o poli(terefitalato de etileno) (PET), indicam que o PHB
pode competir com esses polimeros na indistria de embalagens, especialmente nas
areas onde ha comprometimento com o meio ambiente. Entretanto, o PHB sofre com
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duas limitacoes: limitacdo da janela de temperatura de processamento e baixa
resisténcia ao impacto. Assim, é necessario o desenvolvimento de blendas que sejam
capazes de suprir essas limitagdes do PHB, por exemplo, PHB/poli{éxido de etileno)
(PEO)™ formam uma blenda miscivel no estado fundido, exibindo uma unica
temperatura de transicdo vitrea e depressdo da temperatura de fusido do PHB no
equilibrio. O estudo da cristalizagio isotérmica desta blenda mostrou que o PHB na
presenca do PEO apresenta uma diminuigdo na velocidade de crescimento dos seus
esferulitos. O pardmetro de interagdo PHB/PEQO, que foi obtido a partir dos resultados
da depress&o do ponto de fusao, mostra-se negativo para todas as composigoes.

O PHB é um polimero sélido, com alta massa moiar, dessa forma nao é possivel
que seja transportado pela membrana celular dos fungos e bactérias. Assim, estes
microorganismos, como a Pseudomonas pickettii, liberam uma enzima extracelular de
nome PHB depolimerase, que & capaz de hidrolisar o PHB em dimeros e monémeros
hidrossoluveis que podem ser utilizados e metabolizados pela célula na forma de agua
e dioxido de carbono (CO.). Esta etapa & conhecida como erosdo superficial. A
cristalinidade do PHB exerce grande influéncia na sua taxa de hidrolise, ou seja, o
aumento da cristaiinidade ocasiona a diminuicéo da taxa de degradacéo enzimética, a
fase amorfa apresenta taxa de degradagéo 20 vezes maior que a cristalina, pois a PHB
depolimerase hidrolisa preferencialmente as cadeias na fase amorfa e a partir daf é que
ocorre a erosao na fase cristalina. Além da cristalinidade a espessura de lamela
influencia a taxa de degradagdo. Lamelas mais espessas apresentam taxas de
degradagéo mais lentas!'423%,

As blendas PHB/poli(dxido de etileno) (PEO), PHB/poli(alcool vinilico), PHB/poli(L-
latico), PHB/poli(D,L-latico), PHB/poli(s-caprolactona), PHB/poli(B-butirolactona)
apresentaram um comportamento de tfotal biodegradabilidade®. Blendas binarias
contendo PHB sdo capazes de fomecer um importante controle com relagic a
biodegradagcdo. Algumas blendas, como por exemplo, PHB/poli(propilactona) e
PHB/poli(adipato de efileno) apresentaram um comportamento de imiscibilidade,
entretanto foi possivel concluir que ocoreu uma aceleragio na biodegradagao dessas
blendas o que foi atribuido ao fato da separacdo de fases da blenda. Assim é possivel
dizer que blendas imisciveis, em alguns casos, podem facilitar a biodegradagao®™.
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Como pode ser conciuido existe a necessidade do aprimoramento de algumas
propriedades do PHB, como as propriedades mecanicas, a otimizagdo da
biodegradabilidade e a biocompatibilidade, além da tentativa de se evitar a degradacao
térmica. Uma possivel alternativa é a preparagdo de blendas de PHB com polimeros e
copolimeros capazes de suprir algumas propriedades indesejadas do polimero
semicristalino, o PHB. Por exemplo, PHB/poli(oxido de etileno) (PEO)®®, que
apresentaram depressdao no ponto de fusdo e diminuigdo do crescimento dos
esferulitos do PHB, PHB/poli(cloreto de vinilideno-co-acrilonitrila)®?, PHB/poli(vinil
fenol) (PVPh)''®, PHB/poli(acetato de vinila) (PVAc)®®, onde foi possivel obsevar a
reducéo da cristalizacio do PHB na presenca de PVAc, PHB/PVCF®! nesse sistema foi
observado um aumento nas propriedades mecanicas e maior janela de
processabilidade, com relacao a temperatura, PHB/poli(acido latico) que apresentou
um comportamento de imiscibilidade!*?.

1.3.2. Elastomeros de epicloridrina

Dentre todos os tipos de materiais poliméricos, as borrachas, ou elastdmeros, se
distinguem por sua caracteristica Unica de pemmitir exienso alongamento, seguido
instantaneamente de quase compieta retracdo, especialmente quando se encontram na
condigdo vulcanizada. Esse fendmeno foi primeiramente observado na borracha
natural, e passou a ser conhecido como elasticidade, que é a capacidade que certas
estruturas quimicas tem de permitir grande deformagéo sob baixa tensao e removida a
forca, retornar quase instantaneamente a condi¢ao inicial, sem perda significativa de
forma e dimensdes, em um processo reversivel. Apés a reticulacao, em muito baixo
grau, as cadeias poliméricas tornam-se “presas”, impedidas de escoar, 0 que evita a
deformacdo permanente e confere as caracieristicas borrachosas ao material. A reacdo
de reticulagio é geralmente promovida por enxofre e denominada vulcanizagao®™",

A borracha € um material considerado de importancia estratégica, devido ao papel
que desempenha principalmente no transporte de pessoas, matérias-primas, produtos
acabados, alimentos, etc®®".

Em 1957 foram desenvolvidos poli(éteres), como resultado da utilizagdo de
compostos organometalicos em catalise. Comercialmente, a familia de elastdmeros de
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poli(epicloridrina) foi desenvolvida primeiramente pela BF Goodrich Co. Em 1965 a
industria Hércules comegou a produzir um polimero similar, intfroduzindo um copolimero
vuicanizavel. A poli(epicloridrina) (PEPi) foi introduzida no mercado com ¢ nome
comercial de Hydrin e mais tarde Herclor*3,

A poli(epicloridrina), figura 4, € um elastdomero linear e amorfo, exibindo temperatura
de transigao vitrea a aproximadamente -23°CH*3,

CH20HO
CH2
Figura 4. Férmula estrutural da poli(epicloridrina).

O seu copolimero, poli(epicloridnina-co-6xido de etileno) (ECO), figura 5, com
quantidade equimolar de epicloridrina (EPi) e 6xido de etileno (EO), exibe temperatura
de transigao vitrea na faixa de -39°C a -45°C™ e um baixo grau de cristalinidade, além

de ser flexivel e lineart**4,

' CH2CHO CH,CH,O
CHZC
Figura 5. Foérmula estrutural da poli(epicloridrina-co-6xido de etiteno).

A polimerizagao da epicloridrina (EPi), figura 6, e a sua copolimerizagdo com 6xido
de etileno, ocome através do mecanismo de coordenacdo ou catidnico, usando
alquilaluminio na presenca de agua ou na presenga de acetil acetona e como solventes

sdo utilizados benzeno, tolueno e cloreto de metileno?.
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CH,CI

Figura 6. Polimerizagao da EPi.

Na copolimerizacédo da epicloridrina com éxido de etileno, € necessario levar-em
consideragio a reatividade relativa destes mondmeros. O oOxido de etileno €
aproximadamente cinco vezes mais reativo que a epicioridrina. Assim para a obtencao
de um copolimero com composi¢cdo equimoiar & necessario um controle da
porcentagem em massa de cada componente da mistura. A massa molar do
homopolimero é controlada pela temperatura de polimerizagdo e a massa molar do
copolimero é controlada pela adigio de acidos anidros e haletos de acidos
organicos*?,

A epicloridrina € um mondmero assimétrico, portanto, ha a possibilidade de
crescimento da cadeia através de acoplamentos cabega-cabeca e cabega-cauda,
gerando um produto com distribuicio destes acoplamentos ao acaso™.

A PEPi pode ser obtida tanto como um polimero atatico, em que os grupos
clorometilénicos s3o distribuidos ao acaso, ou como um polimero isotatico, uma
estrutura regular nos quais os grupos laterais estdo localizados no mesmo lado da
cadeia polimérica. O polimero isotatico pode ser obtido tanto pela polimerizagao
estereoseletiva de um mondmero racémico, que pode gerar inversdo de configuragao
ocasionando uma estrutura sindiotatica, como pela polimerizacdo de um enantidbmero
puro. As propriedades fisicas e o uso da PEPi dependem da microestrutura do
polimero, ou seja, da distribuicio da regiosequéncia da PEPi e, por conseqiéncia, da
sua taticidade: PEPI atatica é essencialmente amorfa e a PEPi isotatica & semicristalina
e apresenta temperatura de fusdo a aproximadamente 125°C. A microestrutura da
PEPi é controlada pelas condigbes de polimerizagio e especialmente pelo tipo de
iniciador empregado: iniciadores catibnicos ou organometdlicos s&o os mais
utilizados"*9).
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Iniciadores catiGnicos, como acido de Lewis ou sais de oxénio terciarios, geralmente
compiexados com agua, alcool ou éter, levam a um polimero atatico de baixa massa
molar (< 4000 g/mol) com grupos hidroxilas terminais. Entretanto, a maioria dos
elastbmeros de PEPi industriais sdo produzidos pelo processo de Vandenberg, o qual
produz predominantemente polimeros com acoplamentos cabec¢a-cauda (H-T),
utiizando-se iniciadores organometalicos, que produzem um polimero de alta massa
molar, que geralmente é fracionado em componentes ataticos e isotaticos! 546!,

A PEPi e o seu copolimero poli(epicloridrina-co-oxido de etileno) sao passiveis de
reticulagéo pela adicdo de substancias que reagem com o grupo clorometilénico via
reagao de substituicio nucleofilica. Além disso, € necessario a adigiao de um agente
aceptor de acido devido a liberagdo de acido cloridrico durante a reagdo. Podem ser
utilizados como aceptores de acido o estearato de zinco ou calcio, carbonatos basicos
de chumbo, etc. Como agentes de reticulacdo podem ser usados diaminas, como
hexametilenodiamina, sais de aménio, etc?*3,

A presenca de cloro na estrutura dos elastémeros de epicloridrina é responsavel
pela resisténcia 4 chama, conferindo também resisténcia ao calor e ao ozdnio. Os
elastdmeros reticulados exibem flexibilidade e resisténcia a uma série de fluidos,
inclusive dleos lubrificantes. Esta combinacdo de propriedades € ideal para aplicagdo
na indastria automotiva e em aplicagdes industriais diversificadas como cilindros,
correias, diafragmas, utilizacao em pegas de borracha para veiculos usados na neve,
etcld.

Ha poucos trabalhos na literatura referentes a PEPi e ECO, sendo que a maior
parte das publicagbes estdo relacionadas com as suas propriedades, caracterizacdo e
medificagéo quimical®®.

Lindfors e colaboradores!® estudaram a microestrutura da PEP; amorfa, através de
teécnicas variadas de RMN, e verificaram as quatro possiveis regiosequéncias através
de ambos os deslocamentos quimicos de préton e carbono. Além disso, determinaram
as constantes de acoplamento homo e heteronuclear. Cheng e colaboradores®”
caracterizaram o copolimero poli(epicloridrina-co-0xido de etileno) através de
*C-RMN. A modificagio quimica e a reticulagso da PEPi foram estudadas por Galia e
colaboradores*® através de andlise térmica. A PEPi foi modificada com derivados de
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nadimina usando 1,8-diazobiciclo (5,4,0-7) undeceno (DBU) como catalisador na
reacao de substituicao de cloro. O poliéter linear obtido apresentou um grau de
substituicao de 5 a 80%, dependendo do tempo e temperatura de reagéo. A Tg e a
energia de ativagao (E;) para a reagao de cura do poiimero modificado aumentam com
o grau de substituicio.

Dentre os trabalhos existentes na literatura sobre blendas de PEPi com outros
polimeros estdo os trabalhos de Fernandes e colaboradores*® que estudaram o
comportamento de fases de varios poli(metacrilatos) com PEPi e ECO através de DSC,
DMA e por microscopia otica, concluiram que a PEPi e o ECO s3o misciveis com
poli(metacrilato de metila) (PMMA) e somente a PEPi mostrou-se miscivel com
poli(metacrilato de etila) (PEMA), poli{metacrilato de n-propila) (PnMA), poli(metacrilato
de n-butila) (PnBMA) e poli(metacrilato de cicloexila) (PCMA) e parciaimente miscivel
com poli(metacrilato de isopropila) (PiPMA).

Entretanto Clark e colaboradores™*® estudaram blendas de PEPi e PMMA por
espalhamento de néutron de baixo angulo e DSC, sugerindo que a hipotese original
que descrevia as blendas como sendo misciveis!*®! & incorreta. Isso foi atribuido ao fato
de uma fragao da PEPi né&o participar da mistura, tendo um comportamento de gel.

O comportamento de fases das blendas de PEPi e copolimeros do metacrilato de
metila e estireno (SMMA) foram estudadas por analise de DMA. A miscibilidade da
blenda PEPi/fSMMA mostrou-se dependente da composi¢gao do copolimero. Blendas
ricas em PEPi e contendo copolimeros ricos em metacrilato de metila s30 misciveis.
Blendas imisciveis ricas em PEPi apresentam em sua morfologia copolimeros
dispersos na fase elastomérica, que é a matriz, quando a quantidade de estireno no
copolimero é maior do que 50 mol%"™".

O estudo da miscibilidade entre as blendas de PEPi atatica e poli{acetato de vinila)
(PVAc) mostraram um comportamento de completa miscibilidade, com comportamento
de fases do fipo LCST. A miscibilidade da PEPi com PVAc foi atribuida & ligacdo de
hidrogénio entre o hidrogénio-a da PEPi e a carbonita do PVACP".

Qipeng® investigou o comportamento de fases do poli(acetato de vinila) (PVAC) e
poli(estireno-co-acrilonitrila), SAN, com PEPi, por DSC e métodos 6ticos. Biendas de
PVAC/PEPi mostraram um comportamento do tipo LCST, sendo que a miscibilidade
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observada foi atribuida a ligagdo de hidrogénio entre os hidrogénios-o. da PEPi e o
grupo carbonila do PVAc. Copolimeros de estireno contendo 18% e 25% em massa de
acrilonitrila também se mostraram misciveis com a PEPi, podendo este fato ser
atribuido a repulsao intramolecular entre as unidades de estireno e acrilonitrila no SAN.

Blendas de poliamida 6 e elastomeros de epicloridrina, preparadas por mistura
mecanica foram estudadas com o intuito de otimizar as propriedades da poliamida 6
pela adicao do elastdmero. A PEPi e o ECO foram selecionados comoc a fase
elastomérica para eventuais modifica¢des da poliamida 6 pelo fato de possuir o grupo
CH,C! em sua cadeia, que poderia reagir com a poliamida possibilitando a
compatibilizagéo in situ, evitando a adigdo de mais um componente no sistema. No
caso do ECO, ha a possibilidade de interagbes entre os blocos de PEO com a
poliamida, o que influenciaria a miscibilidade das misturas. Os resultados obtidos a
partir de DSC, DMA, FTIR, teste de reatividade, microscopia e ensaios mecéanicos
permifiram a caracteriza¢gdo das blendas e a propdsi@o de um modelo. A miscibilidade
parcial entre a matriz rigida e a fase elastomérica modificada nem sempre resulta em
otimizac&o de propriedades. Foi concluido que a miscibilidade parcial seria desejavel
se a “fase miscivel” apresentasse, propriedades comparaveis as da matriz®

1.3.3. Blendas de PHB e elastémeros de epicloridrina

O sistema proposto para estudo, blendas de PHB e elastomeros de epicloridrina,
combina um polimero semicristalino e biodegradavel, o PHB, com elastdmeros amorfos
a base de epicloridrina. A obtengéo de blendas com elastdmeros, &€ um excelente meio
de aumentar a resisténcia mecanica de polimeros frageis como o PHB.

A escoltha desse sistema esta relacionado ao fato da literatura descrever a interagao
entre a poli(epicloridrina) e diversos poliésteres alifaticos, como é o caso do PHB,
dessa forma ha a possibilidade de formacgdo de interagbes especificas, como a ligagao
de hidrogénio. A PEPi tem dois grupos funcionais, um éter e um halogénio, a formacéo
da ligacdo de hidrogénio pode ocorrer entre os hidrogénios figados em ambos os
grupos funcionais e os grupos carbonila do PHB. Entretanto, acredita-se que esta
ligac@o deva ocorrer, preferencialmente, entre o atomo de hidrogénio ligado ao cloro,
como no caso de blendas envolvendo o PVCP?,
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A figura 7 descreve a possivel interagdo especifica entre a carbonila do PHB e o
hidrogénio do grupo clorometiiénico da PEPI.

PEPi

+—CH,—CH— O ——

(|3HCI

L H —n

% \
CHjs T/cl) Ligagdo de hidrogénio
CH—-CH,—C

n
PHB

Figura 7. Possivel interacao entre a PEPi e o PHB.

Dentre os trabalhos existentes na literatura sobre blendas de PHB e PEPi estio os
trabalhos de Dubini e colaboradores™, que estudaram o comportamento térmico e de
cristalizacdo desse sistema, através de DSC e microscopia 6tica. Todas as blendas
apresentaram uma Gnica Ty, com valor dependente da composicéo, em concordancia
com a equagdo de Fox. A influéncia da composicdo da blenda na velocidade de
cristalizacdo e formacgdo de esferulitos sugere que os dois componentes formam uma
bienda miscivel na fase amorfa.

Avella e colaboradores™, estudaram o sistema PHB/PEPi preparado por solugdo,
utilizando diclorometano como solvente. A analise térmica das blendas mostram uma
unica transicio vitrea, de acordo com a equagéao de Fox. Além disso, com o aumento
do teor de PEPi nas blendas houve diminuicdo do ponto de fusdo do PHB, e o
parametro de intera¢do encontrado para as blendas mostrou um valor negativo, o que
sugere que as blendas PHB/PEPi estudadas formam um sistema miscivel na fase
amorfa.
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1.4. MORFOLOGIA DE BLENDAS POLIMERICAS SEMICRISTALINAS

O comportamento de cristalizagdo tem sido um dos principais interesses no estudo
de blendas semicristalinas, por ser um dos fatores determinantes das propriedades
finais desses materiais. Dentre esses estudos, destacam-se as variagdes do grau de
cristalinidade final, a taxa de nucleagao, a taxa de crescimento radial dos esferulitos e a
morfologia da fase cristalina®®.

A taxa global de cristalizacdo depende das taxas de nucleagio e de crescimento,
sendo que cada uma delas é fortemente relacionada a temperatura. £ importante
ressaltar que as condigbes ideais de cristalizacao levam em consideracdo uma
temperatura na qual tanto a formag&o dos nucieos como a difusdo das cadeias seja
possivel®

A nucieagido dos materiais capazes de sofrer cristalizagio pode ocorrer através de
dois mecanismos, a nucleacdo homogénea e a heterogénea. A nucleagio homogénea
ocorre em materiais com aita pureza, sendo que em condigbes especificas, o proprio
movimento aleatorio dos atomos ou moléculas resulta em sua ordenagio, com a
formacao de nicleos. Na nucleacéo heterogénea, a ordem molecular é induzida pela
presenga de heterogeneidades, que podem ser impurezas ou fragmentos de cristais do
proprio material fundido®™".

No caso de polimeros, é provavel que a nucleagao seja sempre heterogénea, uma
vez que € praticamente impossivel purifica-lo, a ponto de eliminar compietamente as
particulas estranhas™.

O equilibrio termodinamico & uma condi¢ido para que a nucleacdo se inicie. A
equacao 11 descreve os componentes que determinam a variagéo de energia livre para
a nucleacao™.

AG=VAGu+) S (11)

onde, AG € a energia livre para formagao do nucleo, AG, é a energia livre associada a
cristalizagéo por unidade de volume, V é o volume do nicleo, S;é a area da interface i

do nucleo e g; € a energia livre da interface i do nicleo.



introdugéo 23

Levando em consideragido que a temperatura abaixo da temperatura de fusao Ty,
AG, € negativo, ou seja, favoravel a formacao de nuicleos, conclui-se que o aumento da
energia fivre de formagédo do nulcleo, AG, é uma funcdo da contribuicio positiva da
energia interfacial livre que se opde a AG,. Portanto, a formagéo ou ndo de nucleos
estaveis € resultado do balango entre estas duas grandezas. Para que os nucleos
sejam capazes de passar para a etapa de crescimento, € necessario que eles atinjam o
tamanho critico, que & fungao da energia livre interfacial e da energia associada a
cristalizacao™.

O crescimento dos cristais formados € controlado por dois processos competitivos:
a adesac do polimero cristalizavel & superficie do cristal e a exclusdo do polimero
amorfo dessa mesma superficie. Essa situacio competitiva pode ser caracterizada pela
difusdo matua'™,

Os cristais podem ter varias formas, como esferulitos, dendritos, etc. A morfologia
dos polimeros cristalizados a partir do estado fundido € caracterizada pela existéncia
de esferulitos, que sao compostos por lamelas na forma de feixes que crescem
radialmente a partir de um nlcleo central. Estas estruturas possuem diferentes
tamanhos e graus de perfeigdo, sendo estas caracteristicas de extrema importancia,
pois sua morfologia interfere diretamente nas propriedades do material. Com
freqiéncia, os esferulitos sdo observados em microscopios 6ticos através da luz
polarizada a aumentos de apenas algumas dezenas de vezes. A Cruz de Malta é
caracteristica dos esferulitos e resulta da natureza birefringente do filme polimérico®™.

A taxa de cristalizagdo é fortemente dependente da temperatura, sendo baixa iogo
apds a fusdo, aumentando e atingindo um valor maximo a medida que o material vai
sendo resfriado e decrescendo com a evolucao do resfriamento. Esse processo é tipico
de processos controlados pela etapa de nucleagio®®.

Avella e colaboradores®®™ estudaram a morfologia de blendas de PHB/PEO,
utilizando a microscopia 6lica e a microscopia eletronica. O PHB e o PEO sao
cristalizaveis e misciveis no estado fundido. A observacéo da superficie das amostras
de PHB puro e das blendas de PHB/PEQO depois de cristalizadas isotermicamente a
70°C e a 90°C, e resfriadas a temperatura ambiente, revela a presenga de regibdes
intraesferuliticas com distinta separa¢do de dominios. Estes dominios provavelmente
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s80 regides de cristalizagido do PEO que ocorrem a temperatura de aproximadamente
40°C. Assim, durante o processo de resfriamento das blendas PHB/PEO a partir do
estado fundido até a temperatura ambiente o PEO cristaliza, dando origem a um
processo de separagao de fases que conduz a formacac de uma fase sélida distinta
localizada na regiao intraesferulitica.

Estudos utilizando a técnica de espalhamento de Raios-X de baixo angulo (SAXS)
em blendas de PHB/PEPI, revelaram a localizagdo do componente amorfo na estrutura
esferulitica do polimero cristalino. O espalhamento observado, para as blendas, é
resuitado da superposi¢do das regibes cristalinas (produzidas pela altemancia de
lamelas empilhadas e finas camadas de material amorfo) e da PEPi amorfa que é
colocada para fora das lamelas. Nas blendas, as moléculas de PEPi estio dispersas
em zonas interfibrilares, onde elas podem assumir conformagées ao acaso'™®.
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/l. OBJETIVOS

Varios trabalhos tém mostrado um enorme interesse na ofimizagao das
propriedades do poli(hidroxibutirato), sendo uma das alternativas a combinacéo com
outros polimeros, tais como elastdmeros.

Dentro deste contexto, este trabalho teve como objetivo preparar blendas de PHB
com elastdbmeros de epicloridrina com diferentes composicdes, PEPi e ECO, e
diferentes massas molares da PEPi, e avaliar o comportamento de fases e a morfologia
da fase cristalina em fungdo da composicdo das misturas e da massa molar dos
elastomeros de epicloridrina.

A poli(epicloridrina) e a poli(epicioridrina-co-0xido de etileno) foram selecionados
como fase elastomérica devido a apresentarem o grupo CH.CI em suas cadeias, que
pode interagir com o grupo carbonila presente nas cadeias de PHB, possibilitando a
miscibilidade do sistema.
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ll. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

{ll.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Tabela . Polimeros utilizados no trabalho.

Polimero Nome Origem Mw (glmol)'® H% @)
Comercial Mn
Poli(hidroxibutirato), PHB PHB Inddstrial 450.000 -
PHB
Poli(epicloridrina), Hydrin H-55 | Zeon Chem. Inc. 1.200.000 3
PEPi
Poli{(epicloridrina-co- | Hydrin C-75 | Zeon Chem. Inc. 904.000 10
oxido de etileno),
ECO
(a) dados obtidos por GPC

ll.2. CARACTERIZAGCAO DA POLIEPICLORIDRINA), (PEPi)
lll.2.1. Ressondncia Magnética Nuclear de Carbono 13 (*C-RMN) da PEPi

Aproximadamente 100 mg de amostra de poli(epicloridrina), PEPi, foi dissolvida em
2mlL de DMSO-ds. Em seguida a solucao foi transferida para um tubo de 10 mm de
diametro para analise no equipamento Bruker, modelo AC 300 - 300Mhz.

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente. O solvente utilizado no
preparo das amostras foi o DMSO-ds ao invés de cloroformio-d;, devido ao
deslocamento quimico do cloroférmio (77,3 ppm) ser muito proximo do deslocamento
quimico do grupo metino (CH) na PEPi (78 ppm).
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li.3. FRACIONAMENTO DA POLI(EPICLORIDRINA)

Preparou-se uma solug@o 2% (m/V) de poli{epicloridrina) comercial, HYDRIN H-55
(Zeon Chem. Inc.), em tetrahidrofurano, THF. A esta solucdo foram adicionadas
aliquotas do nao solvente (agua) até ser observado o turvamento da solugdo. Apods
essa etapa a solucao foi deixada em repouso, em funil de separacao protegido da luz,
por uma semana para que ocorresse a total separagao de fases. A fase inferior, rica em
polimero de maior massa molar, foi recolhida em um béquer contendo agua, sob
agitacao constante, o que propiciou a precipitacdo da poli(epicloridrina).

O procedimento descrito foi repetido por mais uma vez, para que fosse obtida uma
segunda fracéo de poli{epicloridrina). Dessa forma, foram recolhidas duas fragdes de
PEPi com diferentes massas molares. As fragdes foram secas por 48 horas em estufa
a vacuo, sob temperatura ambiente.

ll.4. CARACTERIZAGAO DAS FRAGOES DE POLI(EPICLORIDRINA)

l.4.1. Cromatografia por Permeac¢aoc em Gel (GPC)

- As fragdes de poli{epicloridrina), PEPi nao fracionada (PEPi-NF),
PEPi 1° fracdo (PEPi-1F) e PEP! 2° fragdo (PEPI-2F), foram submetidas a analise
por GPC no equipamento GPC Waters 150-CV, utilizando-se tetrahidrofurano,
THF, como eluente, temperatura de 40°C, vazdo de fluxo de 1mL/min e detector
de indice de refrag¢ao.

As colunas utilizadas possuem o nome de TKS-GEL, fabricante TOSOHAAS,
com dimensdes de 7,5 mm x 30 cm e tamanho de particula de 10 um. A curva de
calibragao foi obtida a partir de padrbes de poliestireno, variando a massa molar
na faixa de 400.000 a 2.000.000 g/mol.



Parte Experimental 28

lll.4.2. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

As amostras, PEPi-NF, PEPi-1F e PEPi-2F, foram dissolvidas em THF e colocadas
sobre janelas de KBr.

Apds o solvente ter sido evaporado, com o auxilio de um secador, os filmes foram
analisados no equipamento FTIR-Bomem MB-Series, na faixa espectral de 4000 a
400 cm™, com 16 acumulagdes e 4 cm™”’ de resolugéo.

111.4.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC}

Cerca de 6 mg de amostras de PEPi-NF, PEPi-1F e PEPi-2F foram pesadas e
colocadas em porta amostras herméticos de aluminio, para que as analises fossem
realizadas no equipamento, MDSC 2910-TA Instruments.

Utilizou-se o seguinte método:

(a) aquecimento de -80°C a 50°C a taxa de 20°C/min;

(b) resfriamento até -80°C a taxa de 20°C/min, seguido de isoterma por 5 minutos;

(c) aquecimento de -80°C a 50°C a taxa de 20°C/min; os dados apresentados

correspondem ao 2° aquecimento.
liL.4.4. Analise Dinamico Mecanica (DMA)

A dependéncia da transicdo vitrea em funcdo da massa molar da PEPi foi
acompanhada por DMA, no equipamentc DMTA V Rheometrics-Scientific.

Amostras com dimensdes aproximadas de 8,0 x 1,5 x 5,0 mm foram submetidas a
deformacao senoidal de amplitude de 0,10 mm a frequéncia de 1 Hz. As amostras
foram aquecidas na faixa de temperatura de -100°C a 200°C, sob a taxa de
aquecimento de 2°C/min.
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H.5. PREPARAGAO DAS BLENDAS

As biendas foram preparadas por solugdo, com concentracdo de 5% (m/V),
contendo PHB/PEPiI-NF, PHB/PEPi-1F, PHB/PEPi-2F e PHB/ECO, nas seguintes
composicoes: 0, 20%, 40%, 50%, 60%, 80% e 100% em massa de PHB. Para todas as
composi¢des o solvente utilizado foi o cloroformio (CHCIs).

O solvente foi adicionado ao PHB e em seguida a mistura foi aquecida, .sob
agitacao constante, a temperatura de 40°C, até que o PHB fosse totalmente dissolvido
e a solugdo ficasse transparente. A solucao foi resfriada até a temperatura ambiente e
a PEPi, ou o ECO, foi adicionado a solugao, que foi mantida sob agitacao constante por
24 horas. Em seguida as solucdes foram transferidas para placas Petri e a evaporagao
do solvente se deu em uma cuba fechada sob fluxo constante de argdnio, por 48 horas.
Apbs essa etapa as blendas foram secas em estufa a vacuo por 24 horas a
temperatura ambiente e por mais 4 horas sob temperatura de 90°C.

lI.6. CARACTERIZACAO DAS BLENDAS
I11.6.1. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

As amostras: (a) PHB, (b) PHB (20%) e PEPi-1F (80%) e (c) PEPI foram dissolvidas
em CHCI; e colocadas sobre janelas de KBr. Apos o solvente ter sido evaporado, com
o auxilio de um secador, os filmes foram analisados no equipamento FTIR-Bomem
MB-Series, na faixa espectral de 4000 a 400 cm™, com 16 acumulagbes e 4 cm’ de
resolucio.

111.6.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As transigoes de fase e estudos sobre a cristalizagdo dos polimeros puros e das
blendas foram acompanhadas por DSC, no equipamento MDSC 2910-TA Instruments.
Cerca de 6 mg de amostra foram pesadas e colocadas em porta amostras herméticos
de aluminio e foram realizados experimentos da forma descrita no item 1i1.4.3,

variando-se a temperatura superior, que para o PHB e suas biendas com PEPi foi de
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200°C, 215°C e 230°C. No caso das blendas com ECO a temperatura maxima foi de
215°C.

11.6.3. Analise Dinamico Mecdnica (DMA)

A dependéncia da fransi¢do vitrea em fungdo da composicdo das blendas
PHB/PEPi-NF, PHB/PEPi-1F, PHB/PEPi-2F e PHB/ECO, foi acompanhada por DMA,
no equipamento DMTA V Rheometrics-Scientific. Nas mesmas condigbes do item
i.4.4.

111.6.4. Microscopia Otica

Para esta andlise foi utilizado o Microscépio Nikon E800 acopladc a maguina
fotografica. As iaminas foram preparadas da seguinte maneira: a amostra foi fundida
entre a lamina e a laminula de vidro a 200°C, permanecendo nesta temperatura por
trés minutos; logo em seguida a lamina contendo a amostra foi submetida
imediatamente & cristalizagao isotérmica sob a temperatura de 60°C, por duas horas. O

procedimento foi repetido da mesma maneira para a temperatura de cristalizagao de
70°C.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES
IV.1. Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 (*C-RMN) da PEPi

A epicloridrina (EPi) € um éter ciclico com um atomo de carbono do grupo metino
que possui um substituinte clorometileno e um atomo de carbono metileno*?.

Quando a EPi é polimerizada, ocorre a abertura do anel, e ha a possibilidade de
crescimento da cadeia através de acoplamentos cabega-cabega (H-H) e cabeca-cauda
(H-T), devido a possibilidade da quebra de uma das duas ligacdes C-O (a e B) da EPj,
figura 8, o que gera um carbono assimétrico, levando a um produto com distribuicdo
destes acoplamentos ao acaso*.

H,C — CH— CH,CI

Pt

p 0 @
Figura 8. Estrutura quimica da epicloridrina (EPi)

As possibilidades de acoplamento das unidades repetitivas geram quatro
regiosequéncias de triades com a unidade monomérica contendo o grupo
-OCH(CH:Cl)- denominado cabega (H), e o grupo -CH,- denominado cauda (T)*. Na
figura 9 estdo dispostas as possiveis regiosequéncias de triades.

CHLI CH,CI (IZHZCI

1 —O0—CH— CH;,—0—CH—CH;—O—CH— CH,—
CH.CI CHL! (I;Hzcl

(2) —0—CH —CHz"_ 0O— |CH"— CHz—O— CHZ—CH—
CH,CI (I:HZC‘ (E?.H-‘CI

(3) —-0— CH— CH,— O— CH;— CH—O— CH—CHz—

CHLH CH.CI (]3H20|
(4) —O—CH;— &H — 0 __ gH—CH;—0— CH—CH,—

Figura 9. Possiveis regiosequéncias de triades da PEPi.
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Na figura 10, encontra-se o espectro de RMN °C para a poli(epicloridrina).

1
Poli{epicloridrina) (a) (c) |
HCH
(b) CH.CI
O
(a)
(b)
Y
8 8 75 70 6 60 5 50 45
Desfocamento Quimico (ppm)

Figura 10. Espectro de RMN C, em DMSO-d;s da poli(epicloridrina).

Como pode ser observado na tabela I, os sinais observados no espectro de
RMN *C, figura 10, ocorrem nas mesmas faixas de deslocamento quimico descritas na
literatura [45]. Esses deslocamentos sao previstos para um polimero amorfo e,
portanto, com distribuigdo estatistica de triades, que & caracteristico do processo de
Vandenberg, que €& utllizado indusirialmente para obtencdo de elastdmeros de
epicloridrina de alta massa molart*®.

Tabela II. Deslocamentos quimicos, obtidos nesse trabalho e na literatura [45].

Nomenclatura Segmento 5 (ppm)™" 5 (ppm)®@
@ CH 788-77.9 78,3
(b) -CH; 71,2-69,4 69,8
() -CH.CI 45 -447 45,2

(1) Destocamentos apresentados na referéncia [45]

(2) Deslocamentos obtidos neste trabatho
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IV.2. Caracterizagao das Fragoes da Poli(epicloridrina)

A poli(epicioridrina) utilizada neste estudo tem massa molar média numérica
proxima de 350.000 g/mol. Sabe-se que polimeros de alta massa molar tendem a ser
menos misciveis com outros polimeros. Assim, para o estudo da miscibilidade da PEPi
com o PHB, procedeu-se o fracionamento da PEPi de acordo com sua massa molar.

O fracionamento da PEPi por massa molar foi conduzido utilizando-se um sistema
solvente/nao solvente. O solvente escolhido foi ¢ THF e o ndo solvente a agua.
Estudos anteriores mostraram que esse sistema é eficiente para o fracionamento por
massa molar®,

Com relagdo a selecio do solvente utilizado no fracionamento, é importante
ressaltar que é preferivel a utilizagdo de um solvente pobre, a fim de que seja
necessario pouca quantidade do n&o solvente para produzir a primeira fragdo. Nesse
trabalho néo foi necessario a utilizagio de uma mistura de solvente e ndo solvente,
para facilitar a precipitacido da PEPI, pois o THF utilizado n&o foi seco, contendo uma
certa quantidade de agua misturada a ele.

E importante ressaltar que no processo de fracionamento de um polimero é
necessario o cuidado em reiacao ao fenémeno de “falso ponto de névoa’, ou seja,
quando o nao solvente é adicionado & solugdo polimérica, ocorre o turvamento da
solucio que podera desaparecer apos algumas horas.

De acordo com Boyer® as moléculas poliméricas , que no inicio estao dissolvidas
em um bom solvente assumem preferencialmente a forma estendida, com um certo
grau de entrelagcamento. Quando o nao solvente é adicionado ao sistema as cadeias
poliméricas comegam a enovelar-se e com a proporgdo de nao solvente sendo
aumentada os novelos comegam a aglomerar-se. Se o ndo solvente & adicionado
rapidamente, os novelos aglomerados precipitam. Portanto, & necessario um intervalo
de tempo para que as moléculas desenrolem-se umas das outras. Em outras palavras,
“falso ponto de névoa”, ndo € um estado real de equilibrio requerendo tempo para que
possa ser alcangado.
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No caso da PEPi, é extremamente complicado a escolha de um néo solvente, pois a
precipitagdo polimérica ocorre com a adigdo de pouco ndo solvente e apds a extracédo
da primeira fragao, ocorre praticamente a precipitagdo total do polimero.

Segundo Fiory!™ a eficiéncia do fracionamento, €, depende do volume das fases,

segundo a equagao 12.

£= (%)ln(V%/) (12)

onde, V'é o volume da fase scbrenadante e V € o volume da fase precipitada.

Para que ocorra um aumento na eficiéncia do fracionamento por massa molar é
necessario que ocorra um aumento em V', em relacio a V. Portanto, € necessario que
se tenha um volume nao muito grande de precipitado comparativamente ao volume de
solugao.

Entretanto, a medida que se aumenta a diluigdo da solugdo, o tempo de
precipitacdo das fases também aumenta, devido a diminui¢do da diferenca entre as
densidades do sobrenadante e do precipitado. Estas situagées foram obeservadas nos
ensaios feitos anteriormente ao fracionamento final da PEPi, assim a solucio foi
preparada com concentracio de 2% em relacdo a massa da PEPI.
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IV.2.1. Cromatografia por Permeagao em Gel, GPC

Apés o fracionamento da poli(epicloridrina) foi analisada a eficiéncia do
fracionamento por GPC. A figura 11 mostra cromatogramas da PEPi nao fracionada e
das duas fragdes obtidas.

( 5

Sinal (mV)

Tempo (min)

Figura 11. Cromatogramas de GPC da poli(epiclo_ridrina) e suas fraces;
(w) PEPI-NF, (=) PEPi-1F e (m) PEPI-2F.

A figura 11 mostra que houve o fracionamento do polimero de acordo com a sua
massa molar. Entretanto, a distribuicio da massa molar permanece na casa dos 3. Os

valores referentes a Mw, Mn e polidispersidade podem ser verificados na tabela llI.

Tabela Ill. Massa molar para poli(epicloridrina) e suas fragées, obtidas por GPC.

Amostra Nomenclatura Mw (g/mol) Mn (g/mol) ﬂ%
Mn
PEPi PEPi-NF 1.200.000 352.000 34
PEPI (1° Fracao) PEPi-1F 990.000 300.000 3,3
PEPi (2° Fracdo) PEPI-2F 590.000 185.000 3,2
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As fracdes obtidas, apds a secagem, apresentaram caracteristicas elastoméricas,
assim como a PEPi. Além disso, a primeira fragdo obtida apresentou-se menos soltvel
em THF, devido a esta fracdo apresentar maior massa molar, o que diminui a sua
solubilidade em THF. Um ponto negativo do método de fracionamento utilizado,
precipitacdo fracionada, é que a fracdo precipitada contém grande quantidade de
componentes com baixa massa molar. Este efeito € chamado de “efeito de cauda” e
geralmente é atribuido a inclusao de moléculas de baixa massa molar com as de alta
massa molar, durante a precipitagdo, causando a separagdo incompleta da fase
precipitada, o que dificulta o estreitamento de massa molar, portanto a polidispersidade
tende a nao diminuir. No fracionamento com a agua como nao solvente, a aparéncia da

solugcdo apos ser retirada a segunda fragao é transparente, diferentemente da solugao
inicial que tinha o aspecto branco opaco.

IV.2.2. Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A figura 12 apresenta os espectros de infravermelho, obtidos a partir filmes da PEPI

e de suas fragbes, através da disssolucdo em THF, e posterior deposicao em janelas
de KBr, seguido de secagem.

Transmitancia (u.a.)

T T v T ¥ T - T ¥ T x
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Figura 12. Espectros de infravermelho para a poli(epicloridrina) e suas fragdes;
(w) PEPi-NF, (=) PEPI-1F e (u) PEPi-2F. Resolugéo de 4 cm™".
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A tabela 1V apresenta as atribui¢Ses das principais bandas de absorgdo da PEPi e

suas fracdes, e uma comparagéo com a literatura [66].

Tabela IV. Principais bandas de absorgdo no infravermelho da poli(epicloridrina) e
suas fragdes: PEPi-NF, PEPi-1F e PEPi-2F.

Ligacao v (em™) v (cm™) ©
Estiramento CH e CHz (CHxCI) 2947 - 2877 2950 - 2850
Estiramento C-O-C (éter) 1122 1150 - 1060
Estiramento C-Cf 748 750 - 700
Deformagado -CH;- 1461 1485 - 1445
Deformagao C-H 1340 1350 -1150

Os espectros na regido de 3500 a 500 cm' sao idénticos, ndo apresentando
alteracdes no deslocamento das bandas nem o surgimento de novas bandas, indicando
que ndo houve degradacdo, detectavel pela técnica de FTIR, do polimero, PEPI,
durante o fracionamento. Esta analise foi realizada para que se tivesse um maior
controle sobre o comportamento das fragdes, ja que em outros trabalhos realizados em
nosso grupo de pesquisa, foi evidenciada a degradagdc do polimero sujeito ao
fracionamento por adicao de um ndo solvente. Isso ocorreu, provavelmente, devido ao

tempo de exposigdo do polimero em relagéo ao solvente e ao meio externo®®.

IV.2.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Dinamico
Mecanica (DMA)

A calorimetria diferencial de varredura, DSC, é uma técnica que permite o estudo
das mudangas fisicas e quimicas, em um sistema polimérico, que sdo acompanhadas
por troca de calor. A temperatura em que ocorre estas mudangas, assim como o calor
envolvido podem ser determinados!*"®7..

A técnica de analise dindmico mecanica submete a amostra a uma deformagéo ou
tensdo oscilatéria, normalmente senoidal, medindo-se a forga ou tensao resultante™”.



Resultados e Discusséo 38

Deste ensaio & possivel a obtengdo dos seguintes parametros: moédulo de
armazenamento (E"), mddulo de perda (E") e fator de perda (tan §).

O médulo de armazenamento, E’, € uma medida de energia mecanica armazenada
pela amostra na forma de energia elastica. O médulo de perda, E”, mede a energia
dissipada pelo material na forma de calor durante o ciclo de deformagéo e o fator de
perda é a razdo entre o modulo de perda e o modulo de armazenamento
(tan & = E’/E"). E importante ressaltar que o fator de perda ndo tem um significado
molecular direto®®, portanto, para a determinagéo das transigdes serdo analisadas as
curvas de Ex T e E” x T, sendo que o fator de perda sera utilizado apenas para a
confirmacéo das transigdes.

Nas figuras 13 e 14 encontram-se as curvas de DSC e médulo de perda (E") em

funcédo da temperatura, respectivamente, para PEPi e suas fracoes.

Exo —»

Temperatura (°C)

Figurha_13. Curvas de DSC, normalizadas em relagdo a massa, para PEPi e suas
fracbes: (m) PEPi-NF, (u) PEPi-1F e (m) PEPi-2F. Taxa de 20°C/min.
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Figura 14. Mddulo de perda (E") em fungéo da temperatura para PEPi e suas
fragcdes: (m) PEPI-NF, () PEPi-1F e (m) PEPi-2F.

Na tabela V encontram-se a temperatura de transigéo vitrea (Tg) (ftomada como a
temperatura correspondente @ meia largura), a variagdo de capacidade calorifica na
transicido vitrea (AC,) e a largura da transigdo vitrea (AL), obtidas por DSC e,
finalmente, a temperatura de transicdo vitrea obtida a partir da curva de maédulo de

perda em funcdo da temperatura (tomada como a temperatura correspondente ao
ponto maximo da curva).

Tabela V. Temperatura de transicéo vitrea (Tg), variagdo de capacidade calorifica

(ACy) e largura de transig&o vitrea (AL) para a PEPi e suas fragées.

Poli(epicloridrina) [ Tg(°C)® T (CC)™ AC, (JIg°C) AL (°C)
PEPI-NF -19 -15 0,44 8
PEPi-1F 23 -16 0,46 9
PEPi-2F 22 -18 0,46 11

(a) método de meia largura (DSC)

(b) temperatura correspondente ao ponto de maximo da curva, E” x T
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Através da tabela V, é possivel observar que o fracionamento ndo alterou de forma
significativa a T4, 0 que significa que os polimeros analisados apresentam massa molar
acima da massa molar critica e, portanto, a T, independe da massa molar.
Conseqilentemente o mesmo ocorre para ACp e AL. A literatura descreve a T, da
poli(epicloridrina) como sendo aproximadamente -23°C*%, o que pode depender das
condicdes de polimerizagdo, processamento, massa molar do polimero e condicdes
experimentais para a sua determinacao.

Para polimeros amorfos, a massa molar sempre exerce um acentuado efeito no
comportamento dindmico mecanico acima da regido de transicao vitrea, que pode ser
observado em curvas de médulo de armazenamento (E”) em fungdo da temperatura.

Na figura 15 encontram-se as curvas de médulo de armazenamento para a PEPi e

suas fragdes.

10° 3

108“;

E' (Pa)

10’ \

10° =

50 0 50 100 10 200
Temperature (°C)

Figura 15. Modulo de armazenamento (E) em funcdo da temperatura, para a
poli(epicloridrina) e suas fraces; (m) PEPi-NF, (s) PEPI-1F e (=) PEPi-2F.

Cadeias poliméricas com alta massa molar, como a PEPi, s&o longas o bastante
para tornarem-se temporariamente entrelagadas umas em relagdo as outras. Estes
entrelagamentos previnem o escoamento das cadeias poliméricas e induzem a um

comportamento elastomérico®. Para a PEPi e suas fragbes o comportamento
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elastomérico & observado na faixa de temperatura que se estende de 0 a 200°C,
independentemente de sua massa molar, indicando mais uma vez, que estes polimeros
apresentam massa molar acima do valor critico.

IV.3. Blendas de Poli(hidroxibutirato) e Elastomeros de Epicloridrina
IV.3.1. Investigacdo das Blendas por FTIR

A Figura 16 apresenta os espectros infravermelho obtidos de filmes depositados
sobre janelas de KBr, para os homopolimeros e uma composi¢do de blenda. Com
destaque na regido de 1100 a 1850 cm™.

Transmitancia (ua)
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Figura 16. Espectros de infravermelho para a blenda e homopolimeros: (a) PHB, (b)
mistura de PHB (20%) e PEPi-1F (80%) e (¢) PEPi. Resolugio de 4 cm™.

A tabela VI apresenta as atribuicdes dos grupos funcionais envolvidos na possivel
interacdo entre PHB e PEPI.
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Tabela VI. Principais bandas de absorgdo no infravermelho, dos grupos funcionais

envolvidos na possivel interagéo entre PHB e PEPI.

Ligagao v (cm™) v (cm")[“l
Estiramento C=0 (éster) 1720 1730 - 1715
Deformagao C-H (CH:Cl) 1340 1350 - 1150

Como a PEPi apresenta dois grupos funcionais, um éter e um halogénio, a
formacao de pontes de hidrogénio pode ocorrer entre os hidrogénios ligados a um
desses grupos citados e a carbonila do PHB. A literatura®" descreve a interagdo de
um dos hidrogénios do grupo CH,Cl, da PEPi e a carbonila do PHB como sendo
responsavel por sua miscibilidade. Neste caso, seria esperado o deslocamento das
bandas relativas as ligacées C-H (1340cm™) e C=0 (1720cm™). Entretanto, através dos
espectros foi possivel evidenciar que ndo ha nenhuma interacdo na blenda em
questado, devido a ndo haver nenhum desiocamento das bandas relativas aos grupos
funcionais citados. Resultado similar foi observado para outras composiges,

contrariando as informagées disponiveis na literatura para este sistema.

IV.3.2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Analise Dinamico
Mecanica (DMA)

A técnica de DSC, mesmo nao sendo conclusiva, € um método eficiente para se
verificar a miscibilidade de blendas. Portanto, foram realizadas as analises de DSC
para os homopolimeros e para os quatro conjuntos de blendas: PHB/PEPi-NF,
PHB/PEPIi-1F, PHB/PEPI-2F e PHB/ECO. As curvas de DSC foram deslocadas, em
relacdo a ordenada, uma em relagéo a outra, para melhor visualizagdo. Além disso, as
figuras 17, 23 e 28, apresentam as curvas de DSC referentes ao segundo aquecimento
de amostras que foram aquecidas a temperatura maxima de 200°C e resfriadas a
-80°C. Entretanto, a figura 34 apresenta as curvas de DSC referentes ao segundo
aquecimento de amostras que foram aquecidas a temperatura maxima de 215°C e

resfriadas a -80°C.
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A técnica de DMA é dita como mais sensivel que a técnica de DSC para o estudo
das relaxagdes (aproximadamente 1000 vezes) e, portanto, para uma melhor
caracterizagdo das misturas foi analisado também o comportamento dinamico
mecanico das blendas.

Nas figuras 17 e 18 encontram-se, respectivamente, as curvas de DSC
normalizadas com respeito a4 massa de amostra, correspondentes ao segundo
aquecimento, e de médulo de perda em funcdo da temperatura (E” x T) para as

blendas PHB/PEPi-NF, mostrando apenas a regido de transigdo vitrea.

\_’" 0%
\, 20%
o 40%

T B R 50%
(=] x
B, 80%
\\‘Jﬂ”/
\\1 PHB 100%
¥ T v T ¥ T T T v
-30 -15 0 15 30 45
Temperatura (°C)

Figura 17. Curvas de DSC para as blendas, PHB/PEPi-NF, e homopolimeros,
referentes ao segundo aquecimento, a taxa de 20°C/min.
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Figura 18. (A) Mdédulo de perda (E") e (B) fator de perda (tand) em funcdo da
temperatura, para os homopolimeros e para as blendas PHB/PEPi-NF; (m) 0%,
(=) 20%, (m) 40%, (w) 50%, (=) 60%, (=) 80% e (=) 100% de PHB.

Na tabela VIl encontram-se as informagdes obtidas através das curvas de DSC e de
E-x 1.

Tabela VII. Temperatura de transigdo vitrea (Tg), variagdo de capacidade calorifica
(AC,) e largura de transigao vitrea (AL) das blendas, PHB/PEPI-NF.

PHB (%)] Tq (°C)® [ Tg (°C)™ [ T4 (°C)® | AC, (J/grase®C) | AC, (J/gFase’C) | AL (°C)
Experimental Calculado

0 15 -8 -19 0,44 - 8
20 -16;-8 | -11;8 A7 0,47 - 8
40 15,4 | 12,0 -16 0,26 2 9
50 A58 14,2 | -16.3 0,25;0,13 0,50; 0,26 8; 9

60 Ak 37| 154 Sl -1T 2 0,29; 0,15 0,73; 0,25 6; 8
80 13,12 | 14,10 | 152 0,10; 0,25 0,50; 0,31 9;6
100 15 22 5 0,27 : 6

(a) temperatura correspondente ao ponto de méaximo da curva, E" x T.
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(b) temperatura correspondente ao ponto de méximo da curva, tan & x T.

(c) método de meia largura (DSC).

Através das analises de DSC, é possivel observar que as blendas contendo 20 e
40% em massa de PHB, apresentam uma Gnica transi¢do vitrea proxima a Ty da
poli(epicloridrina), sugerindo que a fase amorfa & uma mistura miscivel e rica no
elastdmero ou que a transicdo vitrea do PHB ndo pode ser detectada através da
técnica de DSC.

A figura 17 mostra que as blendas contendo 50, 60 e 80% de PHB apresentam
duas transicdes vitreas a temperaturas proximas as dos homopolimeros. Portanto,
trata-se de sistemas imisciveis.

A figura 19 mostra a dependéncia da temperatura de transigao vitrea, determinada
pelo método de meia largura da transigao aplicado as curvas de DSC apresentadas na
figura 17, com as composi¢es das blendas. As linhas tracejadas indicam as

temperaturas de transigao vitrea dos componentes puros das blendas.
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Figura 19. Dependéncia da temperatura de transi¢&o vitrea com a composicao das

blendas PHB/PEPI-NF determinada por DSC; (m) Ty a mais baixa temperatura e (¢} T

a mais alta temperatura.
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E possivel evidenciar a imiscibilidade irrefutavel das blendas a partir de 50% de
PHB, que possuem duas transicdes vitreas bem definidas em relagdo aos
homopolimeros.

A figura 20 apresenta a dependéncia da largura das transigbes vitreas com a
composicdo das blendas PHB/PEPI-NF. As linhas tracejadas, na figura 20, indicam as
larguras das transigGes vitreas dos componentes puros das blendas. A largura da
transicéo vitrea é definida como sendo a diferenga entre a temperatura inicial e final da
transicéo, sendo expressa em °C. Esse valor reflete o nimero ou a distribuicdo de
modos e tempos de relaxagdes associados & transi¢do vitrea, e no caso de misturas
pode estar relacionada a um gradiente de concentragcdo, tambem denominado

microheterogeneidade.
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Figura 20. Largura das transi¢bes vitreas com a composi¢do das blendas
PHB/PEPI-NF, determinada por DSC,; (m) transicdo a mais baixa temperatura e (e)

transicao a mais alta temperatura.

A largura das transi¢ées observadas a temperaturas menores para as blendas nao
varia significativamente. Entretanto, &€ possivel observar que a largura da transicéo
vitrea relacionada a fase PHB, que ocorre a temperatura mais alta, aumenta com a

quantidade de PEPi em blendas que apresentam duas transi¢des, indicando um maior
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nimero de relaxagbes, que podem estar associados a diferentes microambientes, que
sdo regibes com dimensdes da ordem de poucos segmentos de cadeia com
vizinhangas distintas. Estes microambientes podem refletir diferengas morfolégicas e
de grau de cristalinidade na fase PHB das blendas ou, ainda, algum grau de mistura
com o elastdbmero.

Em homopolimeros, a variagdo de capacidade calorifica (AC,) representa a soma
das contribuigbes de capacidades calorificas dos grupos quimicos que compdem a
unidade repetitiva e esta associada a diferenga de mobilidade da cadeia polimerica a
temperaturas abaixo e acima da transicao vitrea®. A temperaturas abaixo da transicéo
vitrea o polimero encontra-se no estado vitreo, portanto apresenta mobilidade de
cadeia limitada. Com o aquecimento a cadeia polimérica adquire mobilidade, ou seja, o
ndmero de graus de liberdade torna-se maior, o que leva a um aumento da capacidade
calorifica. Assim, o AC, exprime a diferenga de graus de liberdade das macromolécuias
em seus estados vitreo e liquido. Quanto maior a variagdo de C,, maior o ganho de
mobilidade na transi¢@o do estado vitreo para o liquido. As blendas que contém 50, 60
e 80% de PHB apresentam duas transigdes vitreas, portanto, podem ser previstas duas
variagdes de capacidade calorifica, a primeira relacionada & fase PEPi e a segunda
relacionada a fase PHB. O AC, experimental, expresso em J por °C e por grama de
cada componente, foi obtido a partir da variagac de fluxo de calor (W/g), dividindo-se
este pela taxa de aquecimento (°C/s). Os ACgs calculados, foram obtidos através da
divisdo do valor de AC, experimental pela fracdo em massa do componente da mesma
fase, considerando o caso de uma blenda totalmente imiscivel, este valor também é
expresso em J/g °C. Os ACps experimentais e calculados encontram-se na figura 21; as

linhas tracejadas representam o AC, para os componentes puros das blendas.
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Figura 21. Variagdo de capacidade calorifica, AC,, com a composi¢do das blendas
PHB/PEPI-NF; (A) AC, relativo a mais baixa temperatura de transicdo vitrea e (B) AC,
relativo a mais alta temperatura de transigéo vitrea; (m) AC, experimental e (=) ACp

calculado.

A figura 21 (A), indica que os valores de AC, calculados para a transicdo vitrea do
elastdmero nas blendas fornecem indicios de que trata-se de uma fase pura. O mesmo
pode ser observado na figura 21 (B), que mostra que o AC, calculado praticamente nao
varia com a composicado, indicando que a fase PHB também é pura.

Na anadlise dindmico mecanica, as curvas de moédulo de perda (E”) mostram picos
situados em faixas de temperatura onde ocorrem as relaxagdes. A largura do pico
reflete o nimero de relaxactes, enquanto a area & proporcional a energia mecanica
dissipada. A temperatura correspondente ao maximo dos picos € atribuida as
transi¢cdes, como a transicao vitrea, transigcdes secundarias, etc.

Através das curvas E” x T, e possivel observar para todas as blendas um pico largo
com o ponto de maximo proximo a Tg da PEPi, que dificulta a visualizagdo da T,
relativa a fase amorfa do PHB, que se manifesta como um ombro, mais facilmente
observado para as blendas ricas em PHB. Nas curvas de tan & x T & possivel notar
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com mais clareza o ombro referente a transi¢éo da fase rica em PHB. Os maximos das
curvas E” x T e tan 8 x T ndo devem necessariamente coincidir, alias eles diferem,
justamente porque fornecem informagdes distintas. Homopolimeros apresentam
diferencas entre as temperaturas de pico da ordem de 10°C; copolimeros aleatorios ate
20°C; blendas misciveis em torno de 20°C e sistemas com ampla distribuicdo de
tempos de relaxacdo podem apresentar diferengas superiores a 30°C. Quanto maior a
diferenca entre as temperaturas desses picos, maior a microheterogeneidade da fase
em analise.

A figura 22 mostra a dependéncia da T, com a composicdo das blendas,
determinada a partir de DSC e DMA (E” x T). As linhas tracejadas mostram as Tgs dos
componentes puros das blendas obtidas por DSC e DMA.

Ha uma diferenga nos valores das Tgs obtidas por DSC e DMA (tabela VIl e
figura 22) decorrente das diferengas inerentes as técnicas e as condigbes
experimentais utilizadas em cada andlise. Através da técnica de DMA foi possivel
detectar a segunda transicdo também para as blendas contendo 20 e 40% em massa
de PHB, correspondente & fase PHB, o que nao foi possivel pela técnica de DSC.
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Figura 22, Temperatura de transigao vitrea, em fungdo da composi¢io das blendas

PHB/PEPI-NF, obtida por: () DSC e (A) DMA.
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Tanto por DSC como por DMA é possivel observar para as blendas contendo 20,
40, 50 e 60% de PHB que as transigdes estdo “ligeiramente” deslocadas tanto em
relagdo a Tq do PHB como da PEPI-NF, sugerindo que as blendas séo parcialmente
misciveis, ou seja, nestas blendas coexistem fases que sidc misturas. Entretanto, o fato
do AC, e da largura da transicéo vitrea ser praticamente independente da composigéo
enfraguece a hipétese de miscibilidade parcial. A blenda contendo 80% de PHB
apresenta um comportamento de imiscibilidade total, devido a existéncia de duas
transigdes nas mesmas regides dos homopolimeros. Ainda é possivel concluir que as
transi¢bes vitreas relacionadas a fase rica em PEPi-NF apresentam valores muito
proximos tanto para analise de DSC quanto para andlise de DMA (E" x T). Entretanto,
os valores relativos as transigdes do PHB apresentam discordancia para a maioria das
blendas, em relagdo as duas técnicas em questao, o que demonstra a dificuldade em
relacdo a determinagéo da transi¢do vitrea do material cristalino, e os efeitos da historia
térmica sobre ela.

E importante ressaltar que as amostras analisadas por DMA apresentam historia
térmica correspondente a formagdo do filme por evaporagdo do solvente. Condicéo
esta que garante a cristalizagdo maxima do PHB. Por outro lado, as curvas de DSC no
segundo aquecimento refletem as propriedades das blendas com outra histdrica
térmica: resfriamento a taxa controlada de 20°C/min a partir do estado fundido. Nesta
condicao, somente parte do PHB cristalizou, assim a fase amorfa e cristalina de uma
mesma blenda analisada por DSC e DMA tem caracteristicas necessariamente
diferentes.

Apesar das diferengas intrinsecas das técnicas de DSC e DMA e das diferentes
histérias térmicas das amostras analisadas, os resultados conduzem a conclusao de
que as blendas sao imisciveis.

A técnica de DMA é tida como mais sensivel que o DSC para detec¢ao de transicdo
vitrea. Entretanto, para algumas blendas analisadas, por exemplo, as de composi¢des
intermediarias, as transi¢gdes vitreas sdo melhor observadas nas curvas de DSC do que
DMA. Neste caso, o fator responsavel por estas diferengas, que aparentemente
contraria o esperado, € a histdria térmica das amostras, que como comentado

anteriormente é diferente para cada caso.
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As figuras 23 e 24 mostram, respectivamente, as curvas de DSC normalizadas com
respeito 4 massa de amostra correspondentes ao segundo aquecimento, e de modulo
de perda em fungéo da temperatura (E” x T), para as blendas PHB/PEPi-1F, mostrando
apenas a regido de transicao vitrea.
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-30 -15 . i; l 1’5 ; 3Il'} b 45

Temperatura (°C)

Figura 23. Curvas de DSC para as blendas, PHB/PEPi-1F, e homopolimeros,
referentes ao segundo aquecimento, a taxa de 20°C/min.
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Figura 24. (A) Mddulo de perda (E”) e (B) fator de perda (tand) em funcao da

temperatura, para os homopolimeros e para as blendas PHB/PEPi-1F; (m) 0%, (=) 20%,
(m) 40%, (m) 50%, (m) 60%, (=) 80% e (=) 100% de PHB.

Na tabela VIIl encontram-se as informacdes obtidas através das curvas de DSC e

E"xT.

Tabela VIII. Temperatura de transi¢do vitrea (T,), variagdo de capacidade calorifica
(ACy) e largura de transigéo vitrea (AL) das blendas, PHB/PEPi-1F.

PHB (%)| T (°C)® | Tg (°C)™ | T4 (°C) | AC, (J/gFase®C) | ACp (J/grase®C) | AL (°C)
Experimental Calculado

0 -16 -8 -23 0,46 - 9
20 -17;-10 | -12;6 -18 0,37 - 1
40 -16; -6 -14; -2 -18; 4 0,25; 0,08 0,42; 0,20 11;9
50 -16; -4 -15; -5 -18; 3 0,17; 0,04 0,34, 0,08 10; 9
60 -16; 0 -16; 16 -18; 5 0,17, 0,08 0,43; 0,14 . o
80 -15; 13 -14; 20 -17; 6 0,15; 0,09 0,75; 0,12 23; 20
100 15 22 5 0,27 - 6

(a) temperatura correspondente ao ponto de maximo da curva, E" x T.
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(b) temperatura correspondente ao ponto de maximo da curva, tan § x T.

(c) método de meia largura (DSC).

De acordo com a técnica de DSC a blenda contendo 20% de PHB apresenta uma
unica transi¢&o vitrea proxima a Tgda PEPi-1F, o que sugere que a fase amorfa é uma
mistura miscivel e rica no elastémero ou a transicio vitrea do PHB ndo pode ser
detectada. Entretanto, o médulo de perda em fungdo da temperatura mostrou duas
transigbes vitreas para essa composicdo de blenda, sendo que a primeira transicao &
muito proxima a T4 da PEPI e a segunda transigdo apresenta-se deslocada em relagdo
a transigio do PHB.

As blendas contendo 40, 50, 60 e 80% de PHB apresentam duas fransicdes vitreas
detectadas tanto pela técnica de DSC, como pela andlise dinadmico mecénica. A andlise
de DSC indica sistemas imisciveis com as Tys ndo deslocadas em relagio a cada um
dos homopolimeros. Os graficos de E” x T, mostram que a primeira transicio vitrea
encontra-se muito préxima da Ty da PEPi e a segunda T, mostra-se deslocada, em
relagéo ao PHB, com excecgdo da blenda contendo 80% de PHB, que apresenta duas
transicbes bem definidas em relagdo a cada um dos homopolimeros. Este fendmeno
esta, novamente, relacionado as diferengas nas historias térmicas das amostras
analisadas por DSC e por DMA. A figura 25 apresenta as Tgs obtidas através das duas
técnicas em questdo. As linhas tracejadas mostram as Tys dos componentes puros das
blendas obtidas por DSC e DMA.
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Figura 25. Temperatura de transigao vitrea, em funcao da composi¢éo das blendas

PHB/PEPi-1F, obtida por: (¢) DSC e (A} DMA.

As transigbes que ocorrem a temperaturas mais baixas detectadas por DSC e DMA
s&o proximas, enquanto as transigées a temperaturas mais altas, referente a fase PHB,
apresentam valores diferenciados, refletindo as diferengas na historia térmica das
amostras analisadas por DSC e por DMA. Entretanto, independentemente da técnica
utilizada na analise da transigcdo vitrea, a T, referente ao elastdmero nao varia com a
composigdo. Para a fase PHB, também ndo ha diferenga significativa entre as Tys
detectadas por DSC para amostras contendo mais que 50% em PHB. Estes resultados
indicam que as fases coexistentes nas blendas PHB/PEPI-1F sdo constituidas pelos
componentes puros.

A figura 26 mostra a dependéncia da largura das transi¢des vitreas com a
composicdo das blendas, PHB/PEPi-1F. As linhas tracejadas correspondem as

larguras das transig¢Ges vitreas para os componentes puros das biendas.
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Figura 26. Largura das transi¢bes vitreas com a composicdo das blendas

PHB/PEPi-1F, determinada por DSC; (m) transicdo a mais baixa temperatura e (e)

transicao a mais alta temperatura.

As larguras das transi¢cdes vitreas para as blendas sao ligeiramente maiores do que
a dos componentes puros, com destaque para a blenda contendo 80% de PHB que
apresenta os maiores valores de AL, indicando um maior nimero de relaxagdes. E
valido que a blenda que contém 20% de PEPI-1F apresenta maior grau de mistura que
a blenda contendo 20% de PEPi-NF, uma vez que as larguras das transi¢bes para a
blenda contendo a PEPi-1F s&o maiores, o que é um resultado coerente, j4 que um
maior grau de mistura é esperado para as blendas com a PEPi de menor massa molar.
Deve ser considerada a presenga e a fragdo da fase cristalina, assim como sua
morfologia (discutidas no item IV.3.3 e IV.3.5, respectivamente) que influenciam as
relaxagdes das blendas.

De acordo com a figura 27 é possivel relacionar a dependéncia da variagdo de

capacidade calorifica com a composigao das biendas.
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Figura 27. Variacdo de capacidade calorifica, AC,, com a composicédo das blendas
PHB/PEPi-1F; (A) AC, relativo a mais baixa temperatura de transi¢ao vitrea e (B) AC,
relativo a mais alta temperatura de transigdo vitrea; (m) AC, experimental e (s) ACp

calculado.

O comportamento do AC, calculado para as duas transi¢cées vitreas, em funcéo da
composicdo das blendas, mostra que as fases que coexistem sao contituidas pelos
componentes puros.

Nas figuras 28 e 29 encontram-se, respectivamente, as curvas de DSC
normalizadas, com respeito @ massa de amostra, correspondentes ao segundo
aquecimento, e de médulo de perda em fungcdo da temperatura (E” x T) para as

blendas PHB/PEPI-2F, mostrando apenas a regiao de transigao vitrea.
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Figura 28. Curvas de DSC relativas as blendas, PHB/PEPI-2F, e homopolimeros,
referentes ao segundo aquecimento, a taxa de 20°C/min.
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Figura 29. (A) Mdédulo de perda (E”) e (B) fator de perda (tand) em fungédo da
temperatura, para os homopolimeros e para as blendas PHB/PEPI-2F; (m) 0%, (=) 20%,
(m) 40%, (m) 50%, (=) 60%, (=) 80% e (=) 100% de PHB.
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Na tabela [X encontram-se as informagées obtidas através das curvas de DSC e

E"xT.

Tabela IX. Temperatura de transi¢do vitrea (Tg), variacdo de capacidade calorifica
(ACy) e largura de transigao vitrea (AL) das blendas, PHB/PEPI-2F.

PHB (%)] T (°C)*” | T (°C)™ | To (°C)'® | AC, (JigFase°C) | AC, (JIgrase°C) | AL (°C)
Experimental Calculado

0 -18 -1 -22 0,46 - 11

20 -15; -5 -11; 0 -19 0,34 - 8

40 -16; 2 -16;-8 | -20;0 0,21,0,13 0,35; 0,33 9;8
50 -16; 6 -15,16 | -17; 4 0,17, 0,10 0,34; 0,20 8;6
60 -14; 11 -14;18 | -18; 4 0,17; 0,13 0,43; 0,22 8;9
80 -14; 14 -13;20 | -11;5 0,07; 0,15 0,35; 0,19 8; 14
100 15 22 5 0,27 - 6

(a) temperatura correspondente ao ponto de méximo da curva, E" x T,

{b) temperatura correspondente ao ponto de maximo da curva, tan 3 x T.

(c) método de meia targura (DSC).

E possivel afirmar através dos dados de DSC que as blendas PHB/PEPi-2F
apresentam um comportamento de imiscibilidade com duas fases bem definidas, a fase

PEPi-2F e a fase PHB, com as Tys ndo deslocadas em relagdo aos homopolimeros. A

blenda contendo 20% de PHB ¢ a Unica exce¢do, ja que apresenta uma Unica Ty
proxima a Ty da PEPI-2F. A figura 30 mostra a dependéncia da temperatura de
transicao vitrea, com a composi¢cao das blendas PHB/PEPi-2F.
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Figura 30. Dependéncia da temperatura de transigio vitrea com a composigao das
blendas PHB/PEPI-2F determinada por DSC; (m) T4 a mais baixa temperatura e (») Tg a

mais alta temperatura.

De acordo com a figura 31 é possivel observar a dependéncia das larguras de

transicdes vitreas, com as composicdes das blendas PHB/PEPi-2F.
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Figura 31. Largura das transigbes vitreas com a composi¢do das blendas
PHB/PEPi-2F, determinada por DSC; (m) transicdo a mais baixa temperatura e (e}

transi¢cdo a mais alta temperatura.
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As transicées apresentam larguras préximas, com excecdo da blenda contendo
80% de PHB que apresenta o maior valor para AL, relacionado a transicdo a mais alta
temperatura, fase PHB. A figura 32 mostra a dependéncia da variagcdo da capacidade

calorifica em relacdo a composicao de cada uma das blendas.
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Figura 32. Variagéo de capacidade calorifica, AC,, com a composigdo das blendas
PHB/PEPI-2F; (A) AC, relativo a mais baixa temperatura de transigao vitrea e (B) ACp

relativo a mais alta temperatura de transicdo vitrea; (m) AC, experimental e (m) AC,

calculado.

Novamente verifica-se que o AC, calculado para a transigéo vitrea de cada fase nao
varia significativamente com a composi¢éo, o que mostra que as fases que coexistem
séo constituidas pelos componentes puros.

De acordo com as curvas de E" x T, € possivel observar que para todas as
composi¢des ha um pico com o ponto de maximo préximo a Ty da PEPI, que apresenta
um ombro largo, o que dificulta a visualizagao da regido de transigdo vitrea do PHB.
Entretanto, para esse conjunto de blendas, PHB/PEPI-2F, ha um ligeiro deslocamento
da transic¢&o vitrea a mais baixa temperatura em relagédo a transicdo da PEPi-2F, o que
pode estar refletindo a sobreposicdo de relaxagées dos componentes das blendas. As

transi¢gdes relacionadas a fase PHB mostram-se deslocadas em relagéo a transicéo do
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homopolimero para as composi¢des contendo 20, 40 e 50% de PHB, o que poderia
caracterizar a miscibilidade parcial dessas blendas ou apenas diferenciagdo no grau de
cristalinidade do PHB. As blendas contendo 60 e 80% de PHB nac apresentam
deslocamento em relagéo a transi¢do do PHB.

Enquanto ndo ha diferenca significativa nas Tgs referentes a transi¢céo que ocorre a
menor temperatura, quando determinada pela curva E” x T ou tan 3 x T, a transi¢do a
maior temperatura tem sua Ty variando significativamente quando determinada a partir
das curvas de médulo e fator de perda.

A diferenca entre os valores encontrados para as diferentes técnicas, DSC e DMA,

em questdo, podem ser vistas na figura 33.
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Figura 33. Temperatura de transi¢éo vitrea, em funcdo da composicdo das blendas

PHB/PEPI-2F, obtida por: (¢) DSC e (A) DMA.

As maiores diferengas entre os valores de Ty podem ser evidenciadas nas

transicbes vitreas mais altas, o que ja foi discutido anteriormente.
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A anélise térmica, também, foi feita para blendas PHB/ECO e as figuras 34 e 35
mostram, respectivamente, as curvas de DSC normalizadas com respeito & massa de
amostra, correspondentes ao segundo aquecimento, e de médulo de perda em funcédo
da temperatura (E” x T) para as blendas PHB/ECO, mostrando apenas a regido de

transicao vitrea.
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Figura 34. Curvas de DSC relativas as blendas, PHB/ECO, e homopolimeros,

referentes ao segundo aquecimento, a taxa de 20°C/min.
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Figura 35. (A) Modulo de perda (E”) e (B) fator de perda (tand) em funcao da

temperatura, para os homopolimeros e para as blendas PHB/ECO; (m) 0%, (=) 20%,
(m) 40%, (m) 50%, (m) 60%, (=) 80% e (=) 100% de PHB.

Na tabela X encontram-se as informagdes obtidas através das curvas de DSC e

Eoxl

Tabela X. Temperatura de transigéo vitrea (Tg), variagdo de capacidade calorifica
(ACp) e largura de transigéo vitrea (AL) das blendas, PHB/ECO.

PHB (%)] Ty (°C)® [ Ty (CC)™ [ T4 (°C) [ AC, (JIgrase°C) | AC, (J/Grase°C) | AL (°C)
Experimental Calculado
0 -38 -32 -39 0,54 - 11
20 -39; 10 | -35; 17 | -40;-23 0,32; 0,15 0,40; 0,75 9; 24
40 -40;15 | -42;19 | -42;-16 0,13; 0,19 0,22; 0,48 8; 16
50 -40; 15 | -40;13 | -43;-14 0,03; 0,23 0,06; 0,46 11;19
60 -39; 15 | -35; 21 | -46; -12 0,08; 0,21 0,20; 0,35 9; 19
80 -35; 14 | -34; 21 - 0,26 - 16
100 15 22 5 0,27 - 6

(a) temperatura correspondente ao ponto de maximo da curva, E" x T.
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(b) temperatura correspondente ao ponto de maximo da curva, tan 8 x T.

(¢) método de meia largura (DSC).

Afravés dos dados fornecidos pela andlise de DSC é possivel verificar que as
blendas apresentam duas transigées vitreas, sendo que a transicdo a mais alta
temperatura mostra-se desiocada em relagido ao PHB. Entretanto, a fase elastomérica
apresentou valores proximos a temperatura de transicdo vitrea do ECO. Apenas a
blenda contendo 80% de PHB apresentou uma (nica transicdo vitrea, mais proxima da

transicdo do PHB. A dependéncia das Tgs com a composigdo das blendas pode ser

visualizada através da figura 36.
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Figura 36. Dependéncia da temperatura de transigcio vitrea com a composigao das

blendas PHB/ECO, determinada por DSC; (w) Ty a mais baixa temperatura e (¢) Tg a

mais alta temperatura.

Na figura 37 esta apresentada a dependéncia da largura das transigbes vitreas com

a composi¢ao das blendas.
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Figura 37. Largura das transicdes vitreas com a composicdo das blendas

PHB/ECO, determinada por DSC; (m) transicdo a mais baixa temperatura e (e)

transi¢cdo a mais alta temperatura.

Em amostras com baixo teor de PHB, a largura da transicdo vitrea que ocorre a
mais baixa temperatura € similar a do ECO, enquanto que a largura da transi¢do a mais
alta temperatura é superior a dos polimeros puros, e tende a aumentar com o teor de
ECO nas blendas. Esta observacdo e a dependéncia das Tgs com a composi¢ao
sugere a coexisténcia de uma fase constituida praticamente do elastémero, e uma fase
rica em PHB.

De acordo com as curvas fornecidas pelo médulo de perda em fungdo da
temperatura (E” x T), & possivel visualizar que para as blendas contendo o copolimero,
ECO, como fase elastomérica, ha existéncia de dois picos, sendo que o de menor
intensidade é relativo a transigéo vitrea do PHB.
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Nas figuras 38 (A), 38 (B), 38 (C) e 38 (D) encontram-se as curvas de médulo de
armazenamento em fung¢do da temperatura (E'x T), obtidas por DMA, para as blendas
de PHB/PEPi-NF, PHB/PEPI-1F, PHB/PEPI-2F e PHB/ECO, respectivamente.

E" (Pa)

T T T T T T T T T 1
50 25 0 2 S50 75 100 125 50 175 200 10°
Temperatura (°C)

r 1 T v T T T T 1 P, R LS
50 25 0 2% S0 75 100 125 150 175 200
Temperatura ("C)

T Ah e ST Ty
50 28 0 25 50 75 100 128 1% {75 200 TR TR TR T T T M T e e

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 38. Médulo de armazenamento (E") em fungdo da temperatura, para os
homopolimeros e para as blendas: (A) PHB/PEPi-NF, (B) PHB/PEPi-1F, (C) PHB/
PEPi-2F e (D) PHB/ECO; (m) 0%, (m) 20%, (=) 40%, (m) 50%, (m) 60%, (=) 80% e
(=) 100% de PHB.

A curva, E" x T, relativa ao PHB apresenta duas quedas: a primeira, de menor
magnitude, ocorrendo entre 0°C e 50°C é& relativa a transigdo vitrea e a segunda, de
maior magnitude, corresponde a fusdo e ocorre a temperaturas maiores que 170°C. Os
elastémeros, PEPi e ECO, apresentam uma unica queda no valor do médulo de
armazenamento, correspondente a ftransicdo vitrea. As curvas de moédulo de
armazenamento em fungdo da temperatura para as blendas apresentam quedas

relativas as transicdes de cada fase: a regido de transicdo vitrea entre -20°C e 20°C
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para as blendas com a PEPi e entre -50°C e 20°C para as blendas com o ECO, as
quais ndo sao possiveis de distinguir pois, ocorrem em intervalos de temperatura que
se sobrepée. E possivel observar a regido de fusdo do PHB nas blendas, acima de
150°C.

Nota-se que a blenda PHB 40%/PEPi-1F, apresenta uma diminui¢do do médulo de
armazenamento até cerca de 25°C e entdo, observa-se um aumento desse valor, na
faixa de 40°C a 130°C, o que esta relacionado ao fato das cadeias de PHB na blenda
terem ganho mobilidade suficiente, durante o aquecimento, e cristalizado.

Entre a regido de ftransicdo vitrea e a fusdo do PHB observa-se uma forte
dependéncia do médulo de armazenamento com a composi¢ao, o que pode fornecer
informagdes sobre a morfologia das blendas. O aumento do teor de PEPi,
independentemente da massa molar, ou do ECO acarreta em diminuigdo no modulo de
armazenamento.

A 125°C, por exemplo, as blendas PHB/PEPi-NF, PHB/PEPi-1F, PHB/PEPI-2F e
PHB/ECOQ, possuem 3 fases distintas: PHB liquido, PHB cristalino e PEPI liquida ou 0
ECO liquido. Na figura 39 estd evidenciada a dependéncia do modulo de
armazenamento a 125°C com a composicdo das blendas. Nota-se que blendas de
PEPi contendo até 40% de PHB apresenta modulo superior a 107 Pa, indicando que a
fase cristalina do PHB é responsavel pelas propriedades mecéanicas destas blendas a
125°C. Isto s6 é possivel se 0 PHB constituir 2 matriz e o elastémero a fase dispersa.
Diminuindo a concentracdo de PHB para 20% o médulo cai para cerca de 10° Pa, da
mesma ordem de grandeza do moddulo do elastémero puro, que a 125°C se apresenta
como liquido. Dai se conclui gue a matriz das blendas com PEPi contendo 20% de
PHB é a fase liquida do elastdmero, contendo PHB (liquido e cristalino) como fase
dispersa. O mesmo nao ocorre para a blenda de ECO com mesma composic¢do, a qual

o PHB ainda se encontra, possivelmente, como matriz (médulo da ordem de 5.10 Pa).
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E’ (Pa) (125°C)
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Figura 39. Mddulo de armazenamento a 125°C em fungéo do teor de PEPi, com
diferentes massas molares, ou ECO, nas blendas; () PHB/PEPi-NF, (u) PHB/PEPI-1F,
(m) PHB/PEPI-2F e () PHB/ECO.

As blendas com as diferentes massas molares da PEPi (PEPi-NF, PEPi-1F e
PEPIi-2F) apresentam comportamentos parecidos, devido a fase PHB cristalina estar
determinando o madulo de armazenamento para todas as composi¢des, com excec¢do
das blendas que contém 80% de PEPI.
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IV.3.3. Cristalizagdo e Fusdo do PHB Puro e nas Blendas: PHB/PEPi e PHB/ECO

A degradacdo térmica do PHB em relagdo a temperatura a que este polimero &
submetido é caracterizada principalmente pela diminuigdo da massa molar, que tem
inicio a partir da temperatura de fusdo e se estende até a formagdo de produtos
volateis em torno de 250°C.

As figuras 40 (A) e 40 (B) apresentam as curvas de DSC referentes ao resfriamento
e ao segundo aquecimento do PHB, respectivamente, submetido a diferentes
temperaturas maximas (200°C, 215°C e 230°C), a taxa de 20°C/min.

(A) @
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7z e 2 \ /
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25 50 : '
75 100 125 Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

Figura 40. Curvas de DSC normalizadas com respeito @ massa para o PHB:
(A) resfriamento e (B) segundo aquecimento a 20°C/min; (s) PHB aquecido a 230°C,
(m) PHB aquecido a 215°C e (m) PHB aquecido a 200°C.

A tabela X| apresenta os dados relacionados as curvas das figuras 40 (A) e 40 (B):
Temperatura de fusdo (Ty), temperatura de cristalizagdo no resfriamento (Tc,) e
temperatura de cristalizagdo no aquecimento (Tcay), para as amostras de PHB,
tomadas como as temperaturas correspondentes ao ponto de minimo e de maximo dos
picos, respectivamente.
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Tabela Xl. Resultados obtidos por DSC para o PHB com diferentes historias

térmicas.
PHB Tt (°C) Tcr (°C) Tcaq (°C)
PHB-230°C 160 - 72
PHB-215°C 175 52 59
PHB-200°C 175 76 -

A figura 40, assim como os dados apresentados na tabela XI mostram que a
temperatura maxima a que o PHB & submetido influencia seu comportamento de
cristalizacdo e fusao.

A figura 40 (A) apresenta o comportamento das amostras de PHB resfriadas a taxa
de 20°C/min, a partir do estado fundido. Para estas condicGes de andlise a amostra de
PHB aquecida a 230°C néo sofre cristalizagdo no resfriamento. A amostra aquecida a
215°C sofre uma discreta cristalizagdo no resfriamento na faixa de temperatura de
30°C a 70°C, e finalmente a amostra aquecida a 200°C, cristaliza durante seu
resfriamento na faixa de 50°C a 100°C. Durante o segundo aquecimento, a técnica de
DSC, nao detectou a cristalizagdo para a amostra submetida a temperatura de 200°C.
Entretanto, as amostras aquecidas até 230°C e 215°C, cristalizam no segundo
aquecimento a 72°C e 59°C, respectivamente. Isso ocorre, pois o material nao
cristalizado no resfriamento tem um ganho de mobilidade propicio a organizagéo e
empacotamento das cadeias de PHB. Este resultado sugere que o PHB aquecido a
200°C nao teve a sua historia térmica totalmente apagada e que algum grau de ordem
molecular permaneceu no estado liquido, devido a alta viscosidade do meio e ao
pequeno intervalo de tempo & temperatura de 200°C. Como conseqii&ncia, ao resfriar o
material a energia envolvida na nucleagao é menor, em virtude da existéncia de regides
organizadas, assim o PHB cristaliza a temperaturas maiores.

Aquecendo-se ¢ PHB a temperaturas maiores, a probabilidade de completa
destruicdo de vestigios de uma fase cristalina aumenta, tornando a cristalizacdo no
resfriamento mais lenta, a ponto de se manifestar em temperaturas menores, para as

quais a probabilidade de nucleagdo é maior.
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Essa discussdo é valida se nao houver alteragdo de massa molar. Entretanto,
sabe-se que o PHB a temperaturas imediatamente superiores a temperatura de fuséo,
sofre degradacéo térmica com consequente diminuigio de massa molar, a qual é
proporcional ac tempo de exposigao™ ", Portanto, pode-se dizer que as trés amostras
submetidas a diferentes temperaturas maximas, sofreram um certo grau de
degradag&o. Assim, o comportamento de cristalizagio observado pode ser um reflexo
de dois fatores: histéria térmica e degradagso térmica. ’

O PHB aquecido a 200°C tem menor chance de ter sofrido queda de massa molar
que as amostras submetidas a 215°C e 230°C. A conseqiiéncia da diminuicio da
massa molar seria o deslocamento das temperaturas de cristalizacdo e fusdo para
valores menores, o que € observado completamente para a amostra aquecida a 230°C
e parcialmente para a amostra aquecida a 215°C, para a qual s6 foram observadas
alteragdes no comportamento de cristalizagao.

E possivel observar na figura 40 (B), curvas referentes ao segundo aguecimento,
que o PHB aquecido a 230°C apresenta cristaliza¢do na faixa de 50°C a 80°C e dois
picos endotérmicos de intensidades diferentes, a aproximadamente 160°C, que sio
atribuidos a fus&o. A presenga de dois picos de intensidade préxima indica a existéncia
de duas familias de cristais com espessuras de lamelas distintas ou uma possivel
recristalizaggo do PHBP?, Em trabalhos anteriores”" foi constatado que o PHB tende a
sofrer recristalizagdo durante a analise por DSC, pois ao se aumentar a taxa de
aquecimento o PHB deixou de apresentar dois picos relativos a fusao e passou a exibir
apenas um pico largo, o que nédo aconteceria se houvessem fragbes cristalinas com
diferentes espessuras de lamelas, pois sua caracteristica seria mantida a diferentes
taxas de aguecimento. A recristalizagéo é definida como a fus&o de cristais pequenos
ou defeituosos existentes no polimero, seguido de cristalizagao®". Este fenémeno se
manifesta em experimentos conduzidos a baixas taxas de aquecimento, pois ha tempo
suficiente para que ocorra a fus@o, a recristalizacdo e novamente a fusdo. Quanto
maior for a taxa de aquecimento, menor a chance de que ocorra a recristalizagdo, pois
o material atinge rapidamente temperaturas acima da sua temperatura de fuséo, sendo
impossivel sua recristalizac@o. A amostra aquecida a 215°C cristalizou parciaimente no
resfriamento e no aquecimento e fundiu a 175°C, havendo um dnico pico relacionado a
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sua fusdo. A amostra aquecida a 200°C fundiu, assim como a amostra anterior, a
175°C.

Destes Ultimos resultados pode-se concluir que o PHB submetido & temperatura de
230°C de fato sofreu queda de massa molar, ¢ que resultou em abaixamento da
temperatura de cristalizagéo e de fusdo. Ja as amostras submetidas as temperaturas
de 200°C e 215°C tem comportamento de fus&do similar, sugerindo que a temperatura
de 215°C no experimento de DSC nao foi condi¢do suficiente para que a degradacao
do PHB pudesse alterar significativamente o comportamento de fus&o.

A massa molar influencia a temperatura de fusdo no sentido de que as cadeias
maiores, sob as mesmas condigdes de cristalizacdo, tem maior probabilidade de formar
estruturas cristalinas que apresentem lamelas com maiores espessuras e que,
portanto, fundem a maior temperatura. Entretanto, as diferengas observadas para a
cristalizacéo nestes dois casos reforgca a hipotese de que a amostra submetida a 200°C
preservou vestigios da fase cristalina, o que “facilitou” a cristalizag&o no resfriamento
subseqilente, pois cadeias com dimensbées similares deveriam cristalizar em
temperaturas proximas.

As figuras 41 (A), 41 (B), 41 (C) e 41 (D) apresentam as curvas de DSC referentes
ao segundo aquecimento e ao resfriamento dos homopolimeros e das blendas,
PHB/PEPI-NF, submetidas a diferentes temperaturas maximas e portanto, com
diferentes histérias térmicas, a taxa de 20°C/min.
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Figura 41. Curvas de DSC, normalizadas com respeito & massa para 0s
homopolimeros e para as blendas, PHB/PEPi-NF. (A) e (C) segundo aquecimento a
taxa de 20°C/min, amostras aquecidas a 200°C e 230°C, respectivamente; (B) e (D)
resfriamento a taxa de 20°C/min,

respectivamente: (m) 0%, (1) 20%, (u) 40%, (u) 50%, (u) 60%, (1) 80% e (=) 100% de

PHB.

amostras aquecidas a 200°C e 230°C,

As curvas de DSC na figura 41 (A) correspondentes a etapa do segundo
aquecimento para o PHB e para as blendas, PHB/PEPI-NF, ap6s as amostras terem
sido resfriadas de 200°C a -80°C a taxa de 20°C/min, mostram um pico exotérmico,

referente a cristalizacdo das blendas, o que nao ocorreu para o PHB puro, pois este
sofreu total cristalizacdo no resfriamento, figura 41 (B). As amostras com essa histéria

térmica, aquecimento maximo a 200°C e resfriamento a -80°C, apresentam um anico
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pico endotérmico, que é referente a fusdo do material cristalino. E possivel observar
que a temperatura de fuséo diminui com o aumento do teor de PEPi-NF na blenda, o
que nao pode ser atribuido a4 depressao do ponto de fusdo causado por miscibilidade,
uma vez que as blendas s&o imisciveis, mas sim a existéncia de cristais imperfeitos, ou
seja, efeitos morfoloégicos. No resfriamento dessas blendas, nota-se que a PEPi-NF
influenciou a cristalizagdo do PHB. Como exemplo, a blenda imiscivel que contem 80%
de PHB e apenas 20% de PEPI-NF, apresenta uma diminuigao significativa na
intensidade do pico de cristalizagdo no resfriamento, a qual se completa no segundo
aquecimento. Além disso, enquanto o PHB puro cristaliza na faixa de 100°C a 50°C,
nas blendas a sua cristalizacdo, quando ocorre, &€ observada em faixas de
temperaturas menores, evidenciando a influéncia da PEPI-NF na cristalizagdo do PHB.

As figuras 41 (C) e 41 (D), curvas referentes ao segundo aquecimento e ao
resfriamento, respectivamente, das amostras aquecidas a 230°C, mostram um
comportamento distinto de cristalizacdo e fusdo em relagdo as amostras aquecidas a
200°C. E possivel observar na figura 41 (C), dois picos de fusdo para todas as
composicbes, ainda que para algumas, esse fendmeno seja muito discreto. Como ja foi
discutido anteriormente este comportamento esta relacionado a recristalizagdo do PHB.
Os picos exotérmicos, figura 41 (C), sdo expressivos para 0 PHB e para a blenda
contendo 80% de PHB; para as demais composi¢cfes esses picos tornam-se mais
discretos. Além disso, para a maioria das curvas referentes ao resfriamento, figura
41 (D), ndo ha cristalizacdo detectavel. Essa situacdo pode ser justificada pela
degradacdo térmica sofrida pelo PHB puro e presente nas blendas, que foram
aquecidas a 230°C, o que ocasionou a diminuicdo da massa molar do PHB. Assim a
cristalizacdo € muito pequena ou inexistente para essas amostras o que também
ocorre no segundo aquecimento.

Na tabela Xl| estdo dispostas as informagdes sobre a temperatura de cristalizagao
no resfriamento (Tc;), temperatura de cristalizagdo no segundo aquecimento (Tca),
temperatura de fusao (Ty), correspondente ao pico mais intenso, e as entalpias
relacionadas a essas transi¢des, além do grau de cristalinidade e da entalpia totaf de
cristalizacdo AHcia de cada blenda. As informacgdes sobre cristalizagado foram obtidas
das figuras 41 (A) e 41 (B).
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Os calculos das entalpias, correspondentes a fusdo ou a cristalizagao da fase
cristalina das blendas, constituida por PHB, foram feitos de acordo com a equacgéo
(13):

asr =2 (13)

onde, AHf: é a entalpia, correspondente a fus&o ou a cristalizagdo da blenda, indicada

na prépria curva de DSC e W ¢ a fracdo em massa de PHB na blenda!’®.

O grau de cristalinidade foi calculado através da equagao (14), considerando-se o
valor da entalpia de fusdo, para o PHB 100% cristalino, como sendo 151J/g",

Xe = AHf
W.

x100%  (14)

©

onde, AHf° é a entalpia de fusdo correspondente ao PHB 100% cristalino, AHf1 € a

entalpia correspondente a fusdo da blenda e W ¢ a fragdo em massa de PHB na
blenda.

Tabela Xll. Resultados obtidos por DSC para o PHB e para as blendas,
PHB/PEPi-NF.

PHB| T¢,®| AH cr(ﬁ) TCaq(A) AHCaq(A) AHCww@ " ° B [T AT 1O AHf(c) X ©)
(%) | (°C) |(Jigena®C)| (°C) |(Jgrue°C)|(JIgrua°C) | (°C)|(°C) | (Jigrue®C)| (%)
0 - - - - - - - - R
20| 55 13 69 8 21 150 |158 29 19
40| 60 15 63 12 27 172 |162 36 24
50 70 35 61 16 51 172 1165 54 36
60| - - 60 21 21 171 (168 82 54
801 70 54 56 22 76 172 {168 84 56
100| 76 61 - - 61 175 (160 80 60

(A): dados obtidos através da figura 41 (A)
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(B): dados obtidos através da figura 41 (B)
(C): dados obtidos através da figura 41 (C)

Um ponto importante a ser observado na tabela Xll e figura 41(C) é a temperatura
de fusao, T{®, do PHB puro que se mostra menor do que a temperatura de fusdo das
blendas contendo 80, 60, 50 e 40% de PHB. Como ja foi discutido anteriormente, o
PHB e as blendas expostas 4 temperatura de 230°C, devem ter sofrido degradac¢ao
térmica, assim houve diminuigdo de massa molar do PHB, ocasionando a diminui¢io
da temperatura de fus@o. No caso das blendas, o elastdmero, provavelmente,
funcionou como uma protecdo para a porgao cristalina da blenda, em relagdo a
degradacio térmica. Por isso, o valor encontrado para a fusdo das blendas é maior do
que para o PHB.

As blendas aquecidas a 200°C, figura 41 (A), apresentam as temperaturas de fusao,
T, obtidas das curvas de DSC da figura 41 (A), coerentes com as referéncias
bibliograficas citadas neste trabalho. Comparando os valores de T e T{© & possivel
perceber que todos os valores enconitrados para as blendas aquecidas a 200°C
apresentam-se maiores, devido ao material nao ter sido degradado.

A figura 42, mostra a dependéncia do grau de cristalinidade (Xc) e da entalpia de
fusdo (AHy), em relacao a porcentagem em massa de PHB nas biendas, aquecidas a
230°C.
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Figura 42. Grau de cristalinidade (Xc) (m) e entalpia de fus&o (AHy) (=), em fungdo

da porcentagem em massa de PHB, para as blendas PHB/PEPi-NF.

Através da tabela XIll e da figura 42 & possivel observar que os valores de AHs
apresentam alteragGes significativas com o aumento do teor de elastébmero nas
blendas, quando comparadas ao PHB puro, sugerindo que a adi¢do do elastdémero
afeta a cinética de cristalizagdo do PHB nas blendas, mesmo com o comportamento de
imiscibilidade, o que ocasiona a redugdo do grau de cristalinidade das blendas,
mostrando que esse valor € dependente da composigao.

A entalpia de cristalizacao total, AHcit, obtida da soma das entalpias de
cristalizagdo no resfriamento e no aquecimento € sempre menor que a entalpia de
fusdo. Ha duas razbes principais para isto: a primeira se deve a incerteza na
determinag&o do inicio e fim do processo e, portanto, da determinagdo da area. Picos
pouco intensos estdo associados a uma incerteza maior na determinacdo de suas
areas. O segundo fator esta relacionado a fenémenos como a recristalizagado, ja
discutido, e a reorganizacdo, que levam a um aumento da perfeicdo dos cristais ja
existentes e ao aumento do grau de cristalinidade e da temperatura de fusao.

Ha ainda um ponto a considerar que é o fato do AHc. ter sido determinado a partir

de ensaios em que as amostras foram submetidas & temperatura maxima de 200°C,
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enquanto AH¢ foi obtido de ensaios que a temperatura maxima foi de 230°C. Entretanto,
é dificil prever quais as implicagées que uma pequena diminuigdo de massa molar do

PHB teria sobre o grau de cristalinidade.
As figuras 43 (A), 43 (B), 43 (C) e 43 (D) apresentam as curvas de DSC, referentes

ao segundo aquecimento e ao resfriamento dos homopolimeros e das blendas,
PHB/PEPi-1F, submetidas a diferentes temperaturas e portanto, com diferentes

historias térmicas, a taxa de 20°C/min.
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Figura 43. Curvas de DSC, normalizadas com respeito & massa para o0s
homopolimeros e para as blendas, PHB/PEPi-1F. (A) e (C) segundo aquecimento a
taxa de 20°C/min, amostras aquecidas a 200°C e 230°C, respectivamente; (B) e (D)
resfiamento a taxa de 20°C/min, amostras aquecidas a 200°C e 230°C,
respectivamente; (m) 0%, (u) 20%, (u) 40%, (=) 50%, (m)60%, (=) 80% e (=) 100% de
PHB.



Resuftados e Discussao &

Na tabela XlIl estdo dispostas as informagdes sobre a temperatura de cristalizagao
no resfriamento (Tc;), temperatura de cristalizagdo no segundo aqguecimento (Tcag),
temperatura de fusdo (Ty) correspondente ao pico mais intenso e as entalpias
relacionadas a essas transicoes, além do grau de cristalinidade e da entalpia total de
cristalizagdo AHcia de cada blenda. As informagdes sobre cristalizagéo foram obtidas
das curvas 43 (A) e 43 (B).

Tabela XIll. Resultados obtidos por DSC para o PHB e para as blendas
PHB/PEPI-1F.

PHB[ Tc,®'| AHG® [TCaq'?| AHCa™ |AHCww® P | 110 | T AR [ Xc©
(%) | (°C) |(Jlgeue°C)| (°C) |(Jigrue®C)|(J/grue°C) | (°C)!(°C} | (Jigrus°C)| (%)
0 - - - - - - - - -
20 - - 62 20 20 169 [156 | 29 19
40| 70 10 68 16 26 171[170| 65 | 43
50 | 71 37 69 2 41 174 (173 | 77 51
60| 72 44 69 5 49 172171 82 54
80| 86 68 - - 68 170 (171 85 56
100| 76 61 - - 61 175160 | 90 60

(A): dados obtidos através da figura 43 (A)
(B): dados obtidos através da figura 43 (B)
(C): dados obtidos através da figura 43 (C)

Comparando as figuras 41 (B) e 43 (B), e os dados das tabelas Xll e XIll, é possivel
observar que as blendas PHB/PEPi-1F apresentam maiores valores para Tc, em
relacao as blendas PHB/PEPI-NF, o que pode estar relacionado ao efeito de massa
molar do elastémero. Assim, a PEPi-1F por apresentar menor massa molar, influencia
menos na formagdo de nicleos estaveis de PHB, apos a fusdo. Fato que pode ser
reforcado pela blenda contendo 60% de PHB, que na presenca de PEPi-1F apresenta
cristalizagao no resfriamento, 0 que n&o ocorreu para a mesma composi¢ao no sistema
anterior, PHB/PEPi-NF. Entretanto, nio foi possivel detectar, por DSC, a cristalizagao
no resfriamento para a blenda contendo 20% de PHB na presenca de PEPi-1F. Como a
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discusséo envolve sistemas imisciveis, pode-se dizer que a fase dispersa, PEPi, com
maior massa molar, dificulta a formagao de nicleos cristalinos, fazendo com que o PHB
cristalize a menores temperaturas, pois a taxa global de cristalizacio das blendas foi
diminuida.

Em relacdo & cristalizacdo no segundo aquecimento, figura 43 (A), as bilendas
PHB/PEPI-1F, submetidas ao aquecimento a 200°C, apresentam para as composi¢des
contendo 40, 50 e 60% de PHB maiores valores para as temperaturas de cristalizacio
no aquecimento, Tca, em comparacdo com os valores encontrados para as blendas
PHB/PEPI-NF, figura 41 (A), o que mostra que o crescimento dos nicleos cristalinos
das composi¢bes que contém a PEPi-1F, requer maior energia térmica.

As temperaturas de fusdo, T{%, obtidas das curvas de DSC da figura 43 (C), foram
deslocadas para maiores valores, em relaciao as blendas PHB/PEPI-NF, devido a
menor influéncia da PEPi-1F na porgéo cristalina das blendas, por ter menor massa
molar. Essa observacdo mostra que a protegcdo da fase cristalina por parte do
elastémero, em relagéo 4 degradacao térmica, nao esta relacionada apenas a PEPi de
maior massa molar. Pode-se dizer que com a diminuigio da massa molar da PEPi, as
blendas apresentaram as temperaturas de fus@o com valores préximos da T; esperada,
de acordo com a literatura, para o PHB puro. Dessa forma, os valores de T/, obtidos
das curvas de DSC da figura 43 (A), para as blendas, PHB/PEPi-1F, apresentam
valores proximos aos valores de T{®, o que indica que a degradacio térmica dessas
blendas, como ja foi citado, foi menor do que para o sistema anterior.

A blenda que contém 20% de PHB, apresenta o valor de Ti*Y proximo aos valores
encontrados para as demais blendas com a PEPi-1F, e maior valor quando comparada
a blenda de mesma composicgéo, entretanto com a PEPi-NF.

A figura 44, mostra a dependéncia do grau de cristalinidade (Xc) e da entalpia de
fuséo (AHy), em relagéo a porcentagem em massa de PHB nas blendas aquecidas a
230°C.
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Figura 44. Grau de cristalinidade (Xc) (m) e entalpia de fusdo (AHy) (m), em fungdo

da porcentagem em massa de PHB, para as blendas PHB/PEPiI-1F.

Avaliando a figura 44 e a tabela XIlIl, & possivel observar que & medida que se
diminui o teor de PHB nas blendas ocorre a reducédo do grau de cristalinidade, fato que
pode ser atribuido a influéncia da PEPi-1F, que dificulta a formagédo de cristais,
ocasionando a diminuicdo da cristalinidade do PHB. E importante ressaltar que a
blenda contendo apenas 20% de PHB apresenta um pico de fusdo quase
imperceptivel, figura 43 (C). Da mesma forma que ocorreu para O sistema
PHB/PEPiI-NF, & possivel observar que os valores de AH; apresentam alteracbes
significativas com o aumento da proporcdo de PEPi-1F nas blendas, quando
comparadas ao PHB puro, o que reforga a idéia de que adi¢do do elastdmero afeta a
cinética de cristalizacdo do PHB nas blendas, independentemente de sua massa molar.
Entretanto, as entalpias de fusao para o sistema contendo a PEPi-1F apresenta valores
iguais ou maiores que o sistema com a PEPi-NF, como conseqliéncia seu grau de
cristalinidade também apresenta valores maiores e mais préoximos entre si.

As figuras 45 (A), 45 (B), 45 (C) e 45 (D) apresentam as curvas de DSC, referentes

ao segundo aquecimento e ao resfriamento dos homopolimeros e das blendas,
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PHB/PEPi-2F, submetidas a diferentes temperaturas e portanto, com diferentes
histérias térmicas, a taxa de 20°C/min.
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Figura 45. Curvas de DSC, normalizadas com respeito @ massa para os
homopolimeros e para as blendas, PHB/PEPi-2F. (A) e (C) segundo aquecimento a
taxa de 20°C/min, amostras aquecidas a 200°C e 230°C, respectivamente; (B) e (D)
resfiamento a taxa de 20°C/min, amostras aquecidas a 200°C e 230°C,
respectivamente; (m) 0%, (m) 20%, (m) 40%, (m) 50%, (=) 60%, (=) 80% e (=) 100% de
PHB.

Na tabela XIV estéo dispostas as informagdes sobre a temperatura de cristalizagao
no resfriamento (Tc;), temperatura de cristalizagdo no segundo aquecimento (Tca),
temperatura de fusdo (Tf) correspondente ao pico mais intenso e as entalpias
relacionadas a essas transi¢gdes, além do grau de cristalinidade e da entalpia total de



83
Resuftados e Discussdo

cristalizacdo AHcea de cada blenda. As informagdes sobre cristalizagdo foram obtidas
das curvas 45 (A) e 45 (B).

Tabela XIV. Resultados obtidos por DSC para o PHB e para as blendas
PHB/PEPI-2F.

PHB] Tc™®] AHC,® [Tcaq™ | AHcaq™ [AHeww™ e [ T[T AR | Xc®
(%) | (°C) |(JIgens°C)i (°C) |(Jigeus°C)|(Jigene’C) | (°C) | (°C) | (J/gens°C)| (%)
0 - - - - - - - - -
20| 54 11 54 6 17 170 [168| 25 17
40| 72 33 68 14 47 171 |[174| 85 56
50 | 70 45 67 7 52 173 (174 | 87 58
60| 74 20 63 7 27 172 [172| 85 56
80| 82 60 - - 60 174 (174 | 88 58
100| 76 61 - - 61 175 [160 | 90 60

(A): dados obtidos através da figura 45 (A)
(B): dados obtidos através da figura 45 (B)
(C): dados obtidos atraves da figura 45 (C)

De acordo com a figura 45 (B) e a tabela XIV, é possivel observar que Tc, e Tcag
para o conjunto de blendas contendo a PEPi-2F, apresentam valores préximos aos
encontrados para as blendas contendo a PEPi-1F. O que indica que a cinética de
cristalizagdo para as blendas com a PEPi de menor massa molar & similar ao de
blendas com massa molar intermediaria, pois o componente cristalino consegue se
reorganizar a temperaturas mais altas, durante o resfriamento. A cristalizagdo no
aquecimento, ocorre a maiores temperaturas para as blendas com PEPi-1F e 2F,
sugerindo que & necessario maior mobilidade das cadeias de PHB para que ocorra o
crescimento dos cristais mesmo havendo menor interferéncia nas cadeias poliméricas
do PHB. Este fendmeno pode estar relacionado a maior extensdo na cristalizagéo
durante o resfriamento, 4 medida que a massa molar do elastémero diminui.

A fusdo, para os trés conjuntos de blendas, ocorreu com valores proximos para T,
obtidas das curvas de DSC das figuras 41 (A), 43 (A) e 45 (A), pois nesse caso a
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por¢ao cristalina das blendas nao sofreu degradacao térmica. Entretanto, os valores de
T+©), obtidas das curvas de DSC da figura 45 (C), para as blendas PHB/PEPi-2F mostra
maiores valores para todas as blendas, quando comparadas as blendas de mesma
composicdo, o que confirma o fato de que a PEPi com menor massa molar exerce
menor influéncia na porgéo cristalina das blendas e a prote¢édo dessa porgao por parte
do elastdmero, em relagéo a degradacao térmica, nao esta relacionada a maior massa
molar da PEPI, e sim o contrario.

Da mesma maneira que aconteceu para os sistemas anteriores, a entalpia de fusao
e o grau de cristalinidade aumentaram com o aumento de PHB nas blendas,
PHB/PEPIi-2F. Entretanto, esses valores mostraram-se praticamente constantes para
as blendas contendo 80, 60, 50 e 40% de PHB e para o homopolimero, como pode ser

visualizado na figura 46.
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Figura 46. Grau de cristalinidade (Xc) (m) e entalpia de fusdo (AHy) (=), em fungéo
da porcentagem em massa de PHB, para as blendas PHB/PEPi-2F.

A figura 46 mostra que a fragdo de PHB que cristaliza em cada blenda tende a ser
constante, que ndo ha um efeito da PEPI, de menor massa molar, na cristalinidade do
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PHB. A blenda com 20% de PHB apresentou valores de Xc¢ ¢ AH¢ abaixo dos
encontrados para as demais composigdes.

As figuras 47 (A) e 47 (B) apresentam as curvas de DSC, referentes ao segundo
aquecimento e ao resfriamento, respectivamente, para o PHB, ECO e as blendas,
PHB/ECO, a taxa de 20°C/min. Neste caso as amostras foram submetidas a
temperatura maxima de 215°C e resfriadas a -80°C.
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Figura 47. Curvas de DSC, normalizadas com respeito a massa para o PHB, ECO
e para as blendas, PHB/ECO. (A) segundo aquecimento a taxa de 20°C/min e
(B) resfriamento a taxa de 20°C/min, amostras aquecidas a 215°C; (m) 0%, (=) 20%, (=)
40%, (m) 50%, (=) 60%, (=) 80% e (=) 100% de PHB.

Na tabela XV estéo dispostas as informagdes sobre a temperatura de cristalizagédo
no resfriamento (Tc;), temperatura de cristalizacdo no segundo aquecimento (Tcag),
temperatura de fusdo (Tr) correspondente ao pico mais intenso e as entalpias
relacionadas a essas transicdes, além do grau de cristalinidade e da entalpia total de
cristalizacao, AHcita, de cada blenda.
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Tabela XV. Resultados obtidos por DSC para o0 PHB e para as blendas PHB/ECO.

PHB| Tc”| AHe® [Tcaq™| AHca™ [AHCwom®°® | TV | AH® [ Xc ™
(%) | (°C) |(Jgene®C)| (°C} |(JIgeue°C) |(JIgpua®C) | (°C) |(J/geus®C) | (%)
0 - - - - - - - -
20 | - - 81 77 77 167 80 | 53
40 | - - 55 48 48 169 82 54
50 | 56 8 57 31 39 170 | 82 54
60 | 58 10 55 19 29 171 83 55
80 | 59 11 48 27 38 173 85 56
100| 76 18 52 50 68 175 87 58

(A): dados obtidos através da figura 47 (A)
(B): dados obtidos através da figura 47 (B)

A cristalizagdo durante o resfriamento para as blendas PHB/ECO, s6 foi detectada
para as composi¢gdes contendo 50, 60 e 80% de PHB. Entretanto a cristalizagdo
durante o aquecimento foi evidenciada para todas as composi¢ées de blendas. As
entalpias de cristalizagao total, referentes as blendas PHB/ECQ, variam pouco com
exceg¢do da blenda que contém 20% de PHB, a qual era esperado um valor menor em
relag&o as demais blendas, por apresentar menor teor de material cristalino, PHB, para
cristalizar. A temperatura de fusdo diminui, assim como a de cristalizacio durante o
resfriamento, com o aumento do teor do elastdmero. A depressdo do ponto de fuséo se
deve mais a efeitos morfologicos do que de diluigdo, uma vez que as blendas sao
imisciveis.

Na figura 48 pode ser evidenciada a dependéncia das entalpias de fuséo e
cristalizagao total, além do grau de cristalinidade em fungao da porcentagem em massa
de PHB nas blendas PHB/ECO.
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Figura 48. (A) Entalpia de fusdo (AHy) (=) e entalpia de cristalizagdo total

(AHCotar) (m); (B) grau de cristalinidade (Xc) (w), em funcao da porcentagem em massa
de PHB, para as blendas PHB/ECO.

As blendas apresentaram aumento nos valores das temperaturas de fusdo com o
aumento do teor de PHB. Entretanto, ndo apresentaram alteracdes significativas nos
valores das entalpias de fusdo com o aumento do teor de ECO nas blendas, quando
comparados a entalpia de fusdo do PHB puro, sugerindo que a adigdo do copolimero
nao afeta a cristalizagdo. Esta pequena diferenca nos valores das entalpias de fusao
pode estar relacionada a um efeito de diluigdo por parte do ECO na matriz de PHB. O
grau de cristalinidade das blendas apresenta valores, praticamente, constantes, o que
indica que a cristalinidade dessas blendas pode ser considerada a mesma, ou seja, a
porcao cristalina que consegue cristalizar &€ a mesma.

As blendas, PHB/PEPi-1F e PHB/ECO, apresentam as massas molares dos
elastdmeros muito préximas. Assim, & possivel analisar o efeito de composi¢céo da
PEPi-1F e do ECO em relagcao ao polimero cristalino, PHB.

As figuras 49 (A) e 49 (B), evidenciam o efeito de composi¢do entre a PEPI-1F e o
ECO, através da temperatura de cristalizacdo no resfriamento (Tc;), temperatura de
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cristalizacéo no aquecimento (Tcag) e temperatura de fusdo (Ty), além das entalpias de
fusdo (AHy) e grau de cristalizagdo (Xc). E importante ressaltar que as blendas
PHB/ECO foram aquecidas a temperatura maxima de 215°C e as blendas
PHB/PEPi-1F foram aquecidas a temperatura maxima de 230°C, assim como o PHB
puro foi submetido a essas diferentes temperaturas, o que justifica a diferenca no grau
de cristalinidade e na entalpia de fusao do homopolimero, figura 49 (B).
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Figura 49. (A) PHB/PEPI-1F: Tc,(®), TCaq (®) € Tr(®) @ PHB/ECO: Tc (A), TCag (4A)
e Tt (A); (B) PHB/PEPI-1F: AH (®) e Xc (®) e PHB/ECO: AH; (A) e Xc (4A), em funcéo

da porcentagem em massa de PHB.

Através da figura 49 (A) € possivel verificar que as temperaturas de cristalizacdo no
resfriamento aumentam com a diminuicdo do teor de elastémero, PEPi-1F ou ECO, nas
blendas. Entretanto, os valores ndo sdo préximos, apresentando uma diferenca de
13°C a 27°C, sendo que a blenda contendo 60% de ECO n&o apresentou cristalizacdo
durante o resfriamento o que nao aconfeceu para a blenda com a mesma quantidade
de PEPI-1F. As temperaturas de cristalizacdo no aquecimento também néo coincidem,

além da blenda contendo 20% de PEPI-1F néo cristalizar no aquecimento. Em relagéao
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as temperaturas de fusdo, & possivel evidenciar que as blendas PHB/PEPi-1F e
PHB/ECO apresentam valores proximos.

Na figura 49 (B) evidencia-se a proximidade dos valores das entalpias de fusao das
blendas contendo os diferentes elastémeros, com excegao das composi¢des contendo
20% e 40% de PHB, para as quais ha evidéncias de diferengas de morfologia (item
[V.3.3 - analise do modulo de armazenamento em fungdo da temperatura). Para as
blendas com ECO o PHB é a matriz e para as blendas com PEPi-NF, PEPi-1F e
PEPI-2F 0 mesmo ocorre com exce¢do das blendas com 20% de PHB, para as quais a
PEPi € a matriz. Isto ocorre, provavelmente, porque a cinética de cristalizacao dessas
blendas acontece de maneiras distintas, ja que com alto teor de elastdmero a porgéao
cristalina das blendas sofre maior interferéncia, durante sua fusdo e conseqiiente
cristalizagdo. A blenda com 20% de ECO mostrou maior grau de cristalinidade em
relagdo a blenda com 20% de PEPi-1F, o que sugere que a PEPi-1F tem maior

influéncia sobre o PHB, um possivel efeito morfolégico.
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IV.3.4. Comportamento de Fases das Blendas: PHB/PEPi e PHB/ECO

Conforme foi discutido no item IV.3.2, as técnicas de DSC e DMA, mostraram que
as blendas sdo imisciveis. As figuras 50 (A) e 50 (B), mostram as Tgs para as fases
coexistentes nas blendas de diferentes composicdes mostrando que,
independentemente da massa molar da PEPi, as blendas PHB/PEPi sdo imisciveis e
que as fases coexistentes sdo constituidas pelos polimeros puros. Somente as blendas
PHB/ECO apresentam uma tendéncia a ter uma fase constituida praticamente do
elastdmero e uma fase que € uma mistura rica em PHB, pois apresenta T, dependente

da composicao.
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Figura 50. Temperaturas de transicéo vitreas para os sistemas: (m) PHB/PEPI-NF,
(w) PHB/PEPi-1F, () PHB/PEPi-2F e (u) PHB/ECO. (A) obtidas através das curvas de
DSCe (B)curvasde E"x T.

A temperatura de cristalizacdo no resfriamento, temperatura de cristalizacdo no
segundo aquecimento, temperatura de fusdo e o grau de cristalinidade do PHB puro e
do PHB contido nas blendas, para os quatro conjuntos de blendas estudadas, estao
evidenciados nas figuras 51 (A), 51 (B), 51 (C) e 51 (D), respectivamente. A
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temperatura de fusdo das blendas PHB/PEPi esta relacionada as amostras aquecidas
a 230°C. Entretanto, as blendas PHB/ECO foram aquecidas a 215°C.
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Figura 51. (A) temperatura de cristalizacdo no resfriamento, (B) temperatura de
cristalizacdo no segundo aquecimento, (C) temperatura de fusdo e (D) grau de
cristalinidade, em funcdo da porcentagem em massa de PHB; (m) PHB/PEPI-NF,
(u) PHB/PEPIi-1F, () PHB/PEPI-2F e (a) PHB/ECO.

De um modo geral a temperatura de cristalizagdo no resfriamento (Tc,) tende a
diminuir com o aumento do teor do elastdmero. O efeito de massa molar da PEPi sobre
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Tc. & pequeno, assim como para Tcag, com excecgdo da blenda com 20% de PHB, para
a qual o elastémero PEPI & a fase continua.

As blendas PHB/PEPi-NF, PHB/PEPi-1F, PHB/PEPi-2F e PHB/ECO foram
resfriadas a partir da fusdo a taxa de 20°C/min e para quase todas as blendas houve
cristalizacio do PHB durante o resfriamento e posteriormente no segundo
aguecimento.

O grau de cristalinidade, figura 51 (D), € praticamente constante e préximo do PHB
para a maioria das blendas. A exce¢&o s&o as blendas com PEPi-NF, que apresentam
menor grau de cristalinidade quando o teor de PHB é menor e igual a 50%,
possivelmente por causa da maior massa molar do elastdmero.

A andlise de DSC e DMA permitiram concluir que as blendas apresentam trés fases:
elastémero, PHB amorfo e PHB cristalino. A massa molar da PEPi influencia o grau de

cristalinidade, mas ndo a miscibilidade, caracterizando um efeito cinético.
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IV.3.4. Estudo do Comportamento de Cristalizagdo - Morfologia da Fase Cristalina

O tamanho e a distribuicdo do tamanho dos cristais, assim como a sua forma e
orientagdo, determinam a fus&o do material e dependem exclusivamente das condi¢ées
de nucleacéo e crescimento dos cristais. O tamanho dos esferulitos depende da razao
entre a densidade de nucleagéo e o crescimento dos cristais do material, ou seja, a
cinética de cristalizagdo determina a morfologia e o grau de cristalinidade do polimero.

A figura 52 apresenta as micrografias para o PHB puro, cristalizado
isotermicamente por duas horas nas temperaturas de 60°C e 70°C.

Isoterma a 60°C Isoterma a70°C

PHB

Figura 52. Micrografias do PHB puro em fungéo da cristalizagéo isotérmica a 60°C
e 70°C por duas horas.

A comparacéo entre a morfologia do PHB, figura 52, cristalizado isotermicamente a
menor temperatura, 60°C, permite verificar que a morfologia estabelecida a essa
temperatura é caracterizada pela presenca de mais esferulitos, com tamanhos mais
regulares, que o PHB cristalizado a 70°C, indicando maior taxa de nucleacdo em
relacdo ao crescimento. Isso ocorre pois a energia livre critica de cristalizagado para que
um nucleo em formacgéo se estabilize e cres¢a diminui com a redugado da temperatura.
Dessa forma, o tamanho critico do nucleo também diminui, aumentando a
probabilidade de formacdo de nicleos estaveis, com conseqlente aumento na
densidade de nucleagdo e no numero de esferulitos. Para a temperatura de
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cristalizagédo isotérmica de 70°C, o tamanho critico do nlicleo aumenta em relacdo a
temperatura de 60°C, com reducao na densidade de nucleacdao. Entretanto, os
esferulitos crescem mais, pois a taxa de crescimento dos nicleos aumenta com o
aumento da temperatura de cristalizagao.

Na figura 53 &€ possivel verificar o efeito da PEPi-NF sobre a cristalizacéo isotérmica
do PHB, a 60°C e 70°C.

PHB80%/PEPI-NF20% PHB60%/PEPi-NF40% PHB40%/PEPi-NF60%

Isoterma a 60°C

Isoterma a 70°C

Figura 53. Micrografias das blendas: PHB80%/PEPi-NF20%,
PHB60%/PEPi-NF40% e PHB40%/PEPi-NF60%, em fungédo da cristalizacéo isotérmica
a 60°C e 70°C por duas horas.

As micrografias das blendas, figura 53, mostram que o aumento da PEPi-NF nas
blendas resulta em uma diminui¢éo na taxa de nucleagdo comparativamente a taxa de
crescimento do PHB nas blendas, j& que é possivel observar a diminuicdo do nimero
de esferulitos, os quais aumentam de tamanho. Isto fica mais evidenciado para a
condi¢do de cristalizacdo a 60°C. A taxa de crescimento dos nicleos cristalinos passa
a ser favorecida com o aumento do teor de elastdémero nas blendas, o que pode ocorrer
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devido ao elastémero diminuir a capacidade de formagéo de nicleos cristalinos, sem
inibir o crescimento dos esferulitos.

Em relagdo a temperatura de cristalizacdo isotérmica, observa-se a mesma
tendéncia do PHB puro, ou seja, para uma blenda cristalizada a 60°C, observa-se um
maior numero de esferulitos que a 70°C.

As figuras 54 e 55 mostram o efeito da PEPi-1F e da PEPi-2F, respectivamente,
sobre a cristalizacao isotérmica do PHB, a 60°C e 70°C.

PHB80%/PEPi-1F20% PHB60%/PEPi-1F40% PHB40%/PEPi-1F&0%

Isoterma a 60°C

Isoterma a 70°C

Figura 54. Micrografias das seguintes blendas: PHB80%/PEPi-1F20%,
PHB60%/PEPi-1F40% e PHB40%/PEPi-1F60%, em fungdo da cristalizagdo isotérmica
a 60°C e 70°C por duas horas.
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PHB80%/PEPi-2F20%

PHBE0%/PEPi-2F40%

PHB40%/PEPi-2F60%

Isoterma a 60°C

Isoterma a 70°C

Figura 55. Micrografias

das blendas:

PHB80%/PEPi-2F20%,

PHB60%/PEPi-2F40% e PHB40%/PEPi-2F60%, em fungdo da cristalizacdo isotérmica

a 60°C e 70°C por duas horas.

E possivel observar nas figuras 54 e 55, as mesmas tendéncias j& descritas para as
blendas PHB/PEPI-NF, ou seja, o aumento da concentragdo de PEPi-NF, PEPI-1F e
PEPi-2F nas blendas leva a diminui¢do da taxa de nucleagdo, comparativamente ao

crescimento dos esferulitos. Todas as blendas apresentam menor taxa de nucleagéo

quando comparadas ao PHB puro.

A figura 56 mostra o efeito de massa molar do elastémero (PEPi-NF, PEPi-1F e

PEPI-2F) sobre a cristalizacao isotérmica das blendas contendo 50% de PHB, a 60°C e

70°C.
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PHB50%/PEPi-NF 50% PHB50%/PEPi-1F 50% PHB50%/PEPi-2F 50%

Isoterma a 60°C

Isoterma a 70°C

Figura 56. Micrografias das seguintes blendas: PHBS50%/PEPi-NF50%,
PHB50%/PEPi-1F50% e PHB50%/PEPi-2F50%, em funcado da cristalizagao isotérmica
a 60°C e 70°C por duas horas.

E possivel observar que a massa molar do elastémero influencia a taxa global de
cristalizacdo do PHB, independentemente das temperaturas de cristalizagao, 60°C ou
70°C. A uma mesma temperatura de cristalizagdo a diminuicdo da massa molar do
elastdmero implica em um menor ndmero de esferulitos de PHB, porém com um maior
tamanho. Este fato pode estar relacionado a reducdo da viscosidade da fase
elastomérica, ocasionando o aumento da difusdo das cadeias de PHB o que leva ao
aumento da taxa de crescimento dos cristais de PHB nas blendas. Esse
comportamento &€ uma tendéncia que pode ser observada para os trés conjuntos de
blendas, comparando-se as figuras 53, 54 e 55.

A figura 57, mostra o efeito do ECO sobre a cristalizac&o isotérmica do PHB, a 60°C
e 70°C.
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PHB80%/ECO20%

PHB60%/EC0O40%

PHB40%/ECO60%

Isoterma a 60°C

Isoterma a 70°C

Figura 57. Micrografias das blendas: PHB80%/EC020%,
PHB40%/ECO60%, em funcdo da cristalizagado isotérmica a 60°C e 70°C por duas

horas.

A presenca do elastdmero ECO afeta a cristalizacdo do PHB de forma similar a
PEPI, em particular a PEPi-1F, provavelmente porque a PEPi-1F e o ECO tenham
massas molares mais préximas.

Para todas as blendas citadas, foi evidenciado um comportamento de imiscibilidade,
item IV.3.2. Entretanto, n&o é possivel localizar a fase elastomérica nas micrografias e
afirmar se o componente elastomérico encontra-se em zonas interesferuliticas ou
intraesferuliticas. A figura 58 mostra a cristalizagdo do PHB, logo apés a fusdo do

material cristalino na blenda, PHB60%/PEPi-NF40%.

PHB60%/ECO40% e
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Figura 58. Micrografias da blenda PHBB60%/PEPi-NF40%, em fungdo da
temperatura de cristalizagdo variavel com o tempo, a partir do estado fundido, num
intervalo de 40 minutos.

A blenda PHB60%/PEPi-NF40% foi resfriada lentamente a partir do estado fundido.
Observa-se, na figura 58, que os esferulitos surgem aleatoriamente, crescem até suas
paredes se encontrarem e tomam todo o material. Entretanto, & possivel supor que o
elastdmero encontra-se disperso na matriz de PHB, pois ndo ha delimitacbes para o
crescimento do PHB que esteja relacionado a fase elastomérica. Este comportamento
indica que o elastémero encontra-se entre as fibrilas dos esferulitos, regides

intraesferuliticas.
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V. CONCLUSAO

As blendas PHB/PEPI sdo imisciveis independentemente da massa molar da PEPI.
Ja as blendas PHB/ECO sugerem a coexisténcia de uma fase constituida praticamente
do elastdmero, e uma fase que e uma mistura rica em PHB

O comportamento de fases das blendas nao é afetada pela massa molar da PEPI, a
qual parece influenciar apenas a cinética de cristalizacao, induzindo a formacao de
uma fase cristalina com morfologia distinta e alterando, em alguns casos, o grau de
cristalinidade.

O estudo da morfologia das blendas de PHB/PEPi e PHB/ECO mostrou que o
aumento da concentracdo do elastdmero diminuiu a taxa de nucleagdo, porém
aumentou a taxa de crescimento dos esferulitos. A diminuicdo da massa molar da
PEPi, dificultou a nucleacao dos cristais de PHB, em contraponto aumentou a taxa de
crescimento dos esferulitos. A analise de micrografias, logo apos a fusdo da amostra,
indicou que o elastdmero encontra-se em regides intraesferuliticas. Portante, mesmo
as misturas sendo imisciveis o componente amorfo afetou a formacdo da fase

cristalina, justamente por ele se encontrar entre as fibrilas dos esferulitos de PHB.
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