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Resumo

Preparacao de blendas de poli(3-hidroxibutirato) com derivados de celulose

O poli(3-hidroxibutirato), ou PHB, é um poliéster de grande importancia tecnolégica
por ser biodegradavel, proveniente de fontes renovaveis e possuir muitas das
propriedades tipicas de poliésteres derivados do petrdleo. No entanto, sua baixa
disponibilidade e seu perfil de cristalizacdo fazem com que o polimero ainda apresente
muitos desafios para aplicacées usuais. A preparacado de blendas do PHB com outros
polimeros € uma das solugdes propostas por muitos pesquisadores.

Neste estudo foram preparadas blendas do PHB com trés distintos derivados de
celulose e foram observados o comportamento térmico e de cristalizacdo destas blendas.
Foi constatado que o PHB apresenta miscibilidade com o acetato butirato de celulose
(CAB) mas apresenta imiscibilidade com o acetato de celulose (CA) e com o acetato
butirato de carboximetil celulose (CMCAB). A influéncia do método de preparagdo foi
investigada e foi observado que o método de gelificacdo do PHB e posterior secagem
produziu misturas com maior uniformidade microscépica, quando comparado a métodos
como solvent casting e precipitacdo seguida de termomoldagem, principalmente para uma
blenda considerada imiscivel. A cinética de cristalizacdo do PHB nas blendas foi também
influenciada pelo método de preparacao. A blenda PHB/CMCAB preparada por gelificacao
mostrou maior energia necessaria para a formacao de um nucleo de tamanho critico para
cristalizacdo. Diferentes massas molares do PHB foram utilizadas na preparagédo das
blendas e foi verificado que a massa molar influiu nas propriedades térmicas apenas
quando a blenda era miscivel, contribuindo com uma diminuigdo mais intensa da T4 da
blenda para o PHB de menor massa molar nas blendas PHB/CAB. Polimeros de PHB de
menor massa molar apresentaram, conforme esperado no estudo da cinética de
cristalizacdo com a utilizacdo das equacdes de Lauritzen-Hoffman, constantes de
nucleacdo menores e este mesmo comportamento foi observado também para PHB de
diferentes massas molares na blenda com o CMCAB.
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Abstract

Preparation of blends of poly(3-hydroxybutirate) and cellulose derivatives

The poly(3-hydroxybutyrate), or PHB, is a polyester with very important
technological characteristics. The polymer is biodegradable, made from renewable sources
and has many of the typical properties of regular polyesters derived from petroleum.
However, its current availability and crystallization profile introduces many challenges to
more usual applications. The preparation of blends of PHB with other polymers is one of
the solutions proposed by many researchers.

In this study PHB blends were prepared with three different cellulose derivatives and
the thermal behavior and crystallization of these blends were observed. It was found that
PHB exhibits miscibility with cellulose acetate butyrate (CAB) but it shows to be not
miscible with cellulose acetate (CA) and the carboxymethyl cellulose acetate butyrate
(CMCAB). The influence of the preparation method was investigated and it was observed
that the method of gel formation with PHB and subsequent drying produced blends with
better microscopic uniformity when compared to traditional methods such as solvent
casting or precipitation followed by hot pressing, mainly for an immiscible blend. The
crystallization kinetics of PHB in the blends was also influenced by the method of
preparation. The PHB/CMCAB blends prepared by gel formation showed higher energy
required to form a nucleus of critical size for crystallization. Different molecular weights of
PHB were used in the preparation of the blends, and it was observed that the molecular
weight affected the thermal properties only when the blend was miscible. In this case, a
decrease in the T4 value of the PHB/CAB blend was observed when PHB with lower
molecular weight was used. PHB polymers with lower molecular weight showed, as
expected for the study of crystallization kinetics with the Lauritzen-Hoffman equation, lower
nucleating constants and this same trend was also observed for different molecular weights
of PHB in the blend with CMCAB.
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1. Introducao






1.1 - O poli(3-hidroxibutirato)

O poli(3-hidroxibutirato), ou PHB, é um poliéster produzido principalmente através
de processos biotecnolégicos!'. E sintetizado por mais de 75 tipos de bactérias diferentes
e seu acumulo intracelular, que é gerado por condi¢ées de estresse de nutrientes, pode
chegar a 90% do volume celular totall®. Este polimero é o mais estudado dos polimeros da
classe dos poli(hidroxialcanoatos) (PHA) e sua importancia tecnolégica esta na
combinacdo de fatores como sua biodegradabilidade e a presenca de muitas das
propriedades tipicas da maioria dos poliésteres derivados do petrdleo.

Algumas das principais caracteristicas do PHB!! estao descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Principais caracteristicas do PHB

Caracteristicas Resultados normalmente

encontrados para o PHB

Faixa de massas molares médias em massa 50 000 a 800 000
(M., g mol)

Temperatura de fusao (°C) 160 a 180
Inicio da degradacao térmica (°C) 200 a 220

Ty (°C) -5a10
Temperatura de cristalizacao (°C) 60 a 80
Tensao na ruptura (MPa) 30 a40
Modulo de tensao (MPa) 2200 a 2800
Alongamento na ruptura (%) 2ab

Produtos da combustao

Estrutura quimica

COy, butirolactona e acido

crotonico.

0
HG  H |
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o
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n

A partir de algumas das propriedades do polimero, € possivel identificar desafios para

seu processamento e trabalho com o material:



i. Algumas de suas propriedades mecanicas como alongamento na ruptura e tensao
na ruptura devem ser melhoradas para que o polimero possa ter um desempenho
comparavel a maioria dos plasticos convencionais.

ii. Sua baixa temperatura de degradacao térmica, apenas poucos graus acima do
ponto de fuséo, limita o intervalo de trabalho para processamento do polimero.

iii. A cristalizagdo do PHB a temperaturas pouco superiores a temperatura ambiente
ocasiona problemas de fragilizacdo do material, além disso ocorre o fenémeno da

cristalizacao secundaria que pode se processar mesmo a temperatura ambiente.

O PHB pode ser processado como termoplastico e sua temperatura de uso pode variar
de -30°C a 120°C. Além de ser degradavel na natureza é biocompativel e bioabsorvivel,
nao possui tracos de catalisador e € bastante resistente a agua e a solventes. Artigos
feitos de PHB apresentam uma aparéncia agradavel, com uma superficie brilhante e nao
séo toxicos. Além disso, as pegcas com este material podem ser autoclavadas. Sem as
condicoes regulares de compostagem, as pecas feitas com este poliéster podem
permanecer intactas por anos. Existem comercialmente disponiveis no mercado polimeros
de PHB aditivados com até 40% de materiais considerados plastificantes (geralmente
ésteres do acido citrico ou poliésteres alifaticos). Com isto podem apresentar propriedades
mecanicas similares as do polipropileno ou mesmo do polietileno de alta densidadel®.

1.1.a - Aspectos histoéricos do PHB

O PHB foi descoberto nas bactérias em 1920 pelo Instituto Pasteur, na Franca. Os
primeiros desenvolvimentos e produc¢des industriais ocorreram no final dos anos 70 nos
Estados Unidos pelas indUstrias quimicas Grace/ICI®.. No Brasil, comecou a ser produzido
em escala piloto em 2000. Além de poucos anos em producédo industrial, e ainda sendo
manufaturado em pequenas escalas, em paises como China, Estados Unidos e Brasil, os
estudos com o PHB sao também relativamente novos.

1.1.b - Aspectos econémicos do PHB

A Tabela 2 apresenta os precos e as capacidades de producdo mundial dos PHA
em 2007 e projecdes até 2020P!. E interessante notar que a producdo vem aumentando



muito e a previsao para 2020, das préprias empresas fabricantes, € multiplicar por um
nuamero superior a 10 a capacidade atual instalada, um crescimento bem superior ao
crescimento estimado da producdo mundial de plasticos, estimada em 4% ao ano nos
préximos anos'®.

Mesmo com este importante crescimento projetado, os numeros para produgéo
destes novos materiais sao relativamente pequenos em comparagao a produgcdo mundial
de plasticos. Basta considerar que em 2009 toda a producdo mundial dos chamados
bioplasticos (incluindo-se os PHA e outros) foi cerca de 0,3% da producao total de
plasticos, que foi, neste mesmo ano, de 230 milhdes de toneladas. A producdo dos PHA
foi menor que 10% da producéo total de bioplasticos.

Os precos, por sua vez vém caindo e devem chegar a um patamar de 4 délares por
quilo nos préximos anos, o que ainda representa de 4 a 10 vezes o preco de um plastico

convencional, como polietileno ou poliestireno.

Tabela 2: Evolugcio da capacidade produtiva e precos para o PHB de 2007 a 2020

Producao (Ton/ano)

Pais Produtor 2007 2010 2020

(estimado) (estimado)
China Tianan 2000 10 000 50 000
EUA Telles 250 50 000 500 000
Brasil PHB do Brasil 50 10 000 10 000
EUA Meredian 0 0 272 000
Outros 100 1000 50 000
Total da producao 2400 71 000 882 000
Preco (USD/kg) 20,00 4,50 4,00

1.1.c - Aspectos ambientais do PHB

Entre as principais vantagens do PHB estdo suas propriedades de
biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioabsortividade. Sob condi¢des normais de
compostagem, com a presenca de nitrogénio, fosfatos, umidade e temperatura nas
quantidades adequadas, estudos mostram que 85% do material pode ser degradado em 7
semanas sem gerar subprodutos téxicos® (CO, e &gua sdo os subprodutos da
compostagem do PHB).



Além disso, o PHB é produzido a partir de fontes renovaveis, principalmente por bactérias
cultivadas por métodos especificos de fermentacao, utilizando o aglcar de plantas como
cana-de-acgucar e milho. O PHB é também reciclavel.

Quando sao realizadas consideragdes mais abrangentes como, por exemplo,
observando-se o perfil ecolégico, ou “eco-profile” do material, observa-se que o PHB ainda
apresenta poucas vantagens quando comparado a plasticos convencionais!”®, mas
grandes vantagens em relacao aos polimeros de celulose.

A Tabela 3 mostra os principais elementos do perfil ecolégico de alguns materiais,
ou seja, a demanda acumulada de energial® e as emissdes de carbono para alguns dos
plasticos de maior utilizagao!'%, incluindo-se os polimeros de celulose'®.

Tabela 3: Demanda acumulada de energia e emissées de CO, para a fabricagcao de

diferentes materiais

Polimero Demanda Acumulada de Emissoes de CO,
Energia (MJ/kg de polimero) (kg CO2/kg polimero)

PHB 53 2,5

PVC 59 1,9

Polipropileno 73 1,9

PE baixa densidade 77 2,1

PET 82 3,4

Poliestireno 87 3,4

Copolimero ABS 95 3,8

Nylon 6 120 9,1

Polimeros de celulose 100 4,7

Observa-se que o PHB requer energia menor que o polipropileno ou o polietileno
para sua producdao, mas as emissdes de carbono sédo altas quando comparadas a outros
materiais. Porém, o valor apresentado de emissdes de carbono para o PHB nao esta
descontando a reabsorcdo do carbono pelas plantacdes necessarias para produzir o
aclicar usado pelas bactérias que sintetizam o PHB!", o que é recomendacdo da ONG
“‘european bioplastics” e que reduziria em muito as emissdes do materiall'?.

Quando comparado aos polimeros de celulose, o PHB apresenta um perfil muito
mais favoravel ao meio ambiente com menores emissdes e menor energia para sua
producao.

Um aspecto importante a considerar € que para a producdo de bioplasticos, ha a
necessidade de utilizagdo de terras cultivaveis para as plantagdes. A ONG “plasticseurope”



estimou, em 2007, que para a substituicdo de 25% do etileno utilizado para a producao
dos plasticos consumidos na europa por etileno de origem vegetal, produto da reacao de
desidratacdo do etanol, seria necessaria uma area superior a 30 000 quilobmetros
quadrados para as plantacdes, o que seria maior que a area do estado de Alagoas ou
equivalente & area territorial total da Bélgica!'®. O uso do material vegetal para a produgéo
de bioplasticos logicamente competiria com a produ¢do de biocombustiveis e alimentos
elevando os pregos destas commodities.

Estes pontos levam muitos estudiosos a acreditar que os bioplasticos devem ser
considerados materiais especiais e destinados a aplicacdes especificas. Além disso,
consideram que uma substituicdo em larga escala dos plasticos por bioplasticos nao seria
possivel sem uma mudanca critica dos paradigmas atuais. Esta mudanca poderia ocorrer
por trés principais motivadores!'¥:

i.  Aumento excessivo do prego do petrdleo, combinado a escassez do insumo para a
producgéo de plasticos e aumentando, consequentemente, o prego dos plasticos.

i. Um salto na tecnologia de producgéo dos bioplasticos, abrindo possibilidades para a
manufatura destes materiais de forma mais sustentavel. Especificamente para o
PHB, ha importantes estudos em andamento para a sintese e extragdo do material
diretamente de plantas, o que reduziria drasticamente o custo a patamares
préximos a 0,50 USD/kg'?.

iii. Uma mudanca radical nas demandas de impacto ambiental provocadas pelos
plasticos convencionais, como por exemplo, a compensagdo compulséria de
emissdées de carbono ou exigéncias mais abrangentes por degradabilidade ou
biodegradabilidade.

1.1.d - Aplicacoes de bioplasticos e do PHB

Diversas sao as aplicacbes potenciais e atuais de polimeros biodegradaveis e
biocompativeis como € o PHB. No entanto, conforme discutido anteriormente, suas
aplicacbes sdo mais apropriadas em situacbes onde a biodegradabilidade ou sua
biocompatibilidade e/ou bioabsortividade sdo necessarias e onde a recuperacdo dos
plasticos convencionais é muito dificil™®..

Com o uso dos materiais em sua forma pura, em compésitos ou em blendas, estes

polimeros podem ser usados como matéria prima para a confeccdo de embalagens e



utensilios descartaveis como copos, garfos, facas, sacos, vasos, escovas de dentes,
pentes, canetas!'® artigos de banheirol'”| etc. Além disso, podem ser usados para a
fabricacdo de sacolas para descarte de lixo ou para o recolhimento de materiais que
poderiam ser langcados diretamente na rede de esgoto, como sacos para a coleta de fezes
de animais domesticos, fraldas descartaveis ou materiais sanitarios. Na forma de filmes
poderiam ser utilizados para a fabricagcdo de peliculas de protegcdo e embalagem de
alimentos!'®, como membranas ou como materiais para a fabricagdo de embalagens de
produtos de consumo como sachés. Se estiverem como fios, poderiam ser utilizados para
a confecgcdo de redes de pesca ou mantas filamentosas. Na forma de pegas porosas
podem ser usados como espumas de flutuacdo e outros materiais de barcos ou como
suporte para mudas de plantas e fixacao de vegetacdo. Na area médica, ha também uma
grande variedade de aplicacbes como matriz de aderéncia celular e suporte de tecidos
biolégicos, preparagéo de capsulas e particulas para protecdo e liberagdao controlada de
ativos e também como fios de sutura cirargica.

Um dos maiores desafios a utilizacao do PHB de uma maneira mais abrangente é o
controle da cristalizacao do polimero. A cristalizacdo é a causa primaria da fragilizacao do
PHB e de algumas de suas propriedades mecéanicas serem inadequadas para aplicagdes
que requerem desempenho mecénico superior do polimero. Por isto, o objetivo de muitas
investigagdes tém sido a busca pelo entendimento e controle de seu comportamento de

cristalizagao.
1. 2 - Cristalizacao de polimeros e formacao de esferulitos

O estado cristalino € definido como aquele em que o material € capaz de provocar
difracbes de raios X e de realizar a transigcdo de primeira ordem conhecida como fuséo
(descontinuidade da relacéo volume-temperatura)!'’.

Os polimeros podem cristalizar-se dependendo da organizacao e regularidade de
sua cadeia, bem como das forcas de atracdo intra e intermoleculares. Os polimeros
cristalizaveis nunca atingem um nivel de cristalizacdo completo. Graus de cristalinidade de
30% a 90% sao os mais comuns entre 0s polimeros.

A simetria com a qual cadeias de polimeros se emparelham e se organizam define
uma rede cristalina e as repeticdes da rede cristalina sdo as unidades celulares do cristal.
Com uma determinada regularidade ao longo das cadeias, elas podem dobrar sobre si



mesmas formando estruturas conhecidas como lamelas. As lamelas empilham-se em uma
determinada direcéo, formando fibras de lamelas em feixes ou hastes. As fibras de lamelas
crescem radialmente, a partir de um ndcleo, para todas as direcoes formando os
esferulitos. A Figura 1 traz uma representagdo esquematica da organizacao das cadeias
de polimeros até a formagao dos esferulitos.

A cristalizacdo ocorre a temperaturas abaixo da temperatura de fusdo e acima da
temperatura de transicao vitrea do polimero, pois exige mobilidade para a organizacao das
cadeias. Como a cristalizacao depende de inducgao, ou seja, da formacao de um ndcleo de
tamanho critico, na maioria das vezes nao ocorre imediatamente quando a temperatura é
resfriada poucos graus abaixo da temperatura de fusdo. Dependendo da velocidade de
resfriamento, a diferenca entre a temperatura de fusdo e a temperatura de inicio da
cristalizacdao pode ser grande. Esta diferenca de temperatura é chamada de super-

resfriamento ou grau de super-resfriamento!'®.

/ Regiao interesferulitica

Regido
interfibrilar

Regiao
interlamelar

Esferulitos Fibras Lamelas Rede Cristalina

Figura 1: Representacao esquematica da organizacdo das cadeias de polimeros desde a
rede cristalina até a formacdo dos esferulitos

Nem todas as cadeias do polimero cristalizam. Uma parte se mantém no estado
amorfo e ocupa os espacgos interesferuliticos, interfibrilares e interlamelares. Os cristais
formados podem ocupar toda a extensdo do seio do polimero rapidamente, com o0s
esferulitos se comprimindo e deixando relativamente pouco espaco interesferulitico.

Mesmo assim, a cristalizacdo continua num processo chamado de cristalizagao



secundaria, que é o fenbmeno em que o polimero amorfo, que ainda resta nos espacos
interesferuliticos, interfibrilares e interlamelares, continua a cristalizar-se.

O percentual de cristalizagdo, o numero e o tamanho dos esferulitos tem um efeito
importante nas propriedades mecanicas dos plasticos. A presenca de esferulitos grandes
deixa o material mais rigido e mais fragil.

A adicao de agentes nucleantes aumenta a densidade de nucleagdo e produz
esferulitos de tamanhos reduzidos e de distribuicdo mais homogénea de tamanhos,
consequentemente melhorando as propriedades mecéanicas do polimero.

O comportamento do polimero cristalizdvel em blendas pode ser alterado,
principalmente se estiver nas condi¢des de miscibilidade ou miscibilidade parcial. Com o
aumento da T4 do polimero cristalizavel, havera diminuigéo da taxa de cristalizagcdo e, se o
polimero cristalino estd em uma blenda miscivel com polimero amorfo, a sua cinética de
cristalizacao é suprimida. Diminui¢des significativas da taxa de crescimento de esferulitos
foram observadas e reportadas em diversos estudos com polimeros cristalizaveis como
poli(e-caprolactona) (PCL)!"®, poli(acido L-latico) (PLLA)?? e poli(acrilato de metila)
(PMA)E",

1.3 - A cristalizacao do poli(3-hidroxibutirato)

O PHB puro quando sintetizado naturalmente € completamente isotatico e
estereoregular, com alta tendéncia a cristalizar-se. Seu grau de cristalinidade, na maioria
das vezes, excede o0s 50% e sua rede cristalina forma um sistema de geometria
ortorrémbica P2:2:2:—D*, com a = 0,576 nm, b= 1,320 nm e ¢ = 0,596 nm (eixo da fibra).

O PHB forma esferulitos grandes devido a baixa densidade de nucleacdo. Além
disso, o fenbmeno da cristalizacdo secundaria ocorre continuamente no polimero e se
processa mesmo a temperatura ambiente, o que é parcialmente atribuido a sua baixa
temperatura de transigao vitrea (ao redor dos 0°C). O tamanho grande dos esferulitos e a
cristalizacdo secundaria promovem rachaduras interesferuliticas durante a estocagem do
polimero a temperatura ambiente, fragilizando-o??.,

Segundo Sato e colaboradores'®®, a estrutura precursora inicial para a cristalizacdo
é formada por hélices aleatérias auto-dobradas que formam as lamelas e depois,
distribuindo-se de forma radial, formam os esferulitos. Os planos de crescimento dos
cristais de PHB sao {100} ao longo do eixo a, onde ocorrem interagdes entre o oxigénio da

10



carbonila de uma hélice e o hidrogénio do grupo metila na outra hélice®®, conforme
representado na Figura 2. Ainda segundo estes pesquisadores, no PHB esta interagao
contribui para a estabilizacdo das dobras das cadeias nas estruturas lamelares. A alta
cristalinidade € o principal fator que leva o material a apresentar propriedades mecanicas

n&o desejaveis e fragilidade.

o

I |
] 4
4
s

1N

¥ = eixo helicoidal perpendicular a superficie do papel
=— = eixo helicoidal paralelo a superficie do papel

Figura 2: Representacao esquematica da estrutura cristalina do PHB e interacées entre

suas moléculas, segundo Sato e colaboradores

Além da cristalizagcao, um outro fenémeno apresentado pelo PHB € a gelificacdo do
polimero em alguns sistemas solventes. Este efeito € decorrente da organizagéo de suas
cadeias em lamelas nas solucdes. O fendbmeno da formacao de gel com PHB foi descrito
na literatura para o polimero solubilizado em diferentes solventes, como dimetil formamida,
dimetil sulfoxido, trifluoretileno e N-metil, 2-pirrolidona’®*?°. Em todos estes casos o PHB
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foi solubilizado em temperaturas acima de 100°C. A formacéo de gel é considerada um
indicativo da boa solvatacao do polimero e este efeito é instavel termicamente.
Considerando o perfil de cristalizacdo do PHB como um dos maiores desafios para
a formulacdo com este material, pesquisadores tém sugerido diversas técnicas para
modificar as propriedades de cristalizagdo do polimero. A adicdo de agentes nucleantes é
bastante recomendadal®® e nitreto de boro (BN) é reportado como o agente nucleante

mais eficaz para o PHB®. Além disso, investigadores como Lil?® [29]

, Zhijiang e
colaboradores tém apresentado diferentes modificacbes quimicas no poliéster, como a
formacao de copolimeros com polietilenoglicol, como também da formagédo de blendas do

PHB como forma de controlar a cristalizag&o do polimero.
1.4 - Cinética de cristalizacao baseada no crescimento de esferulitos

Os primeros pesquisadores que propuseram o estudo da cinética de cristalizagao
baseada no crescimento de esferulitos foram Keith e Padden (extraido de Sperling!™).
Segundo estes pesquisadores, a taxa de crescimento radial dos esferulitos pode ser

calculada pela expressao:
G =GO eAE/RT e—AF*/RT (101)

A variavel G é a taxa de crescimento radial do esferulito, Go € um fator pré-
exponencial independente da temperatura, AF* é a energia livre de formagéo de um nucleo
superficial de tamanho critico e AE € a energia livre de ativacdo para que uma cadeia
cruze a barreira para a formagao do cristal.

Segundo Sperling!”, a expressdo de Keith e Padden mostra a presenca de dois
fatores importantes. A difusédo é o fator controlador a baixas temperaturas, enquanto que a
taxa de nucleacao é o componente mais importante a altas temperaturas. Entre os dois
extremos, 0 maximo de crescimento é atingido quando os dois fatores atingem magnitude
semelhante.

Mais recentemente, Hoffman e colaboradores (mencionados por Sperling!™)
aprofundaram os estudos com relacdo aos mecanismos de cristalizacdo. Segundo estes
pesquisadores, um cristal termodinamicamente estavel é o de cadeias estendidas,
conforme descrito na Figura 3.
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A energia livre de formagdo de um cristal Unico de cadeia dobrada é obtido, a

maneira da energia livre de Gibbs, com a seguinte expressao:
AGuristal =4 X 16 + 2 X% 6 — X2 | (AGy) (1.02)

onde x e / sdo as dimensfdes do cristal, ¢ e o, sdo, respectivamente, a energia superficial
total e a energia superficial total de dobra; AG; representa a energia livre de fusdo que
pode ser aproximada da entropia de fusao, AS;, assumindo-se que a entalpia de fusdo AH;

€ independente da temperatura T
AGi = AHi— TAS; = AHi— (T AHi/ T%) (1.03)

onde T% é a temperatura de fusdo no equilibrio e, considerando-se que a energia livre de

formacao é zero na temperatura de fusao do cristal, para x >> /, temos:
Ti =T%[1 = (2 6o/ AH; 1)] (1.04)

Esta equacao representa a depressao do ponto de fusdo em termos de seus parametros

fundamentais!'’.

Figura 3: Representacdo da estrutura cristalina lamelar e das energias superficiais
envolvidas'”
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Hoffman também definiu trés regimes de cinética de cristalizagdo a partir do estado
fundido, e que diferem entre si de acordo com os modos como as cadeias depositam-se na
superficie dos cristais. Estes regimes descrevem como se comportam o0s nudcleos
superficiais ao desenvolverem-se em um substrato de comprimento L. Os nudcleos
superficiais sdo aqueles que geram segmentos de cadeias que se depositam em uma
lamela ja existente, ao contrario dos nucleos primarios que geram as lamelas no seio do
material fundido. A representacdo esquematica dos trés regimes é apresentada na Figura
4 e os regimes podem ser descritos da seguinte maneira:

Regime I: Neste regime um Unico nucleo superficial completa todo o substrato e uma
cadeia cristaliza-se a cada vez. Os nucleos sao depositados a taxa i de um modo
altamente dependente da temperatura. O preenchimento do substrato € alcancado a uma
taxa g e inicia-se em um nicho energeticamente favoravel de cadeias dobradas. Neste

regime, g € muito superior a .

g = taxa de crescimento da lamela

TTT T T Ti:taxade
| | nucleacao

Regime | g>>i

ZZy | = espessura
a, { =~ " dalamela | T i
|

substrato de largura . .
b, «— Lo» Regime I i>g

| I

I |
Regimelll i>>>>>g

Figura 4: Representagcao esquematicas dos regimes de cristalizagdo propostos por
Hoffman e colaboradores
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Segundo Hoffman, a taxa de crescimento no regime |, G,, € dada por:
G| =boi|_=boaonsi (1.05)

onde ns € o numero de hastes de largura ay.

Regime II: Neste regime multiplos nucleos superficiais ocorrem na mesma superficie em
cristalizacdo. Isto ocorre porque a taxa de nucleacao é maior que a taxa de cristalizacao
de cada molécula, resultado de alto super-resfriamento. Neste regime g € um pouco

superior ai (g > i). A taxa de crescimento da lamela é dada por:
Gi = bo(2i9)” (1.06)
E o numero de sitios de nucleagéo € dado por:
Nk = (i/29g)" (1.07)

Regime llI: Este regime torna-se importante quando a separacao entre 0s nichos torna-se
semelhante a largura de uma haste de lamelas. Ocorre quando é empregado resfriamento
rapido e a taxa de cristalizacdo é alta. Neste caso, i € muito superior a g. A taxa de
crescimento é dada por

G = boil (1.08)
Partindo da equacéao da cinética de crescimento dos esferulitos de Keith e Padden e
adicionando os elementos referentes aos mecanismos de cristalizacdo descritos pelos

diferentes regimes, Lauritzen e Hoffman®® propuseram a seguinte expressdo para o

estudo da cinética de crescimento dos esferulitos:
G =G gl'U"/ R (Te=Too)] S[-Kg/ (fTc AT)] (1.09)
ou
ING + U*/ R (Tc — Too) = InGo - [-Kg/ (fTc AT) ] (1.10)
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Como o PHB forma esferulitos muito bem definidos e faceis de serem observados
no momento de sua cristalizacdo, para a investigacao da cinética de cristalizacdo em
blendas contendo PHB, um dos métodos mais utilizados é a observacédo do crescimento
de esferulitos®'**?" e o tratamento dos dados com o uso das expressdes (1.09) e (1.10).
A taxa de crescimento dos esferulitos, G, € linear para cada temperatura mas nao varia
linearmente com a variacdo de temperatura. U* é a energia de ativacao para o movimento
da cadeia através da interface cristal-material fundido (10,25 kJ mol™, segundo modelo
Williams-Landel-Ferry (W-L-F)¥) e T,, é a temperatura hipotética abaixo da qual cessa
todo o movimento de cadeia (Too = Ty - 51,6K , segundo W-L-F). O valor representado
como f é o fator de correcdo que considera a mudanca de AH% com a temperatura e,

matematicamente,
f=2TJ(T°f+TC) (1.11)

T% é a temperatura de fusdo no equilibrio, calculada pela equacdo de Hoffman-Weeks!*¥,
muitas vezes mencionada na literatura como sendo 190°C para o PHBEY e T, é a
temperatura em que o crescimento do cristal & observado. E importante considerar que
para blendas onde o polimero cristalizavel € miscivel na matriz polimérica um abaixamento
da temperatura de fusdo no equilibrio é observado com a diminui¢cdo do teor do polimero

21O valor de AT é a diferenca entre as temperaturas de

cristalizavel na blenda
cristalizacao e de fusao no equilibrio, 0 chamado super-resfriamento.

Na equacdo (1.10) Ky € chamada constante de nucleagéo (contém contribuicdo da
energia livre superficial das lamelas dos cristais). Quanto menor o valor de Kq, menor € a
energia requerida para a formacdo de cristais, corrigindo-se os efeitos de super-
resfriamento e de perda de mobilidade do polimero que cristaliza com a temperatura. Este
parametro representa a energia livre necessaria para formar um nucleo de tamanho critico
para desencadear a cristalizacao superficial. O uso de agentes nucleantes diminui o valor
de Kg[36] e também a diminuicdo da massa molar do polimero cristalizavel provoca a
diminuicdo desta constante®®. K, tem sido calculada para o PHB puro por diferentes

pesquisadores que encontraram valores ao redor de 4,5 10° K2 ou 5,0 10° K21¥7),
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Na pratica os parametros de cristalizacdo sao obtidos de um grafico de 1/(f TAT) em
fungdo de InG+U*/(R(T-Too) que produz uma reta com inclinagéo igual a —Kqy e coeficiente
linear dependente de Gp.

1.5 - Blendas poliméricas com o PHB

Blendas polimericas sao definidas como misturas macroscopicamente homogéneas

(38]

contendo dois ou mais polimeros™. Diversos polimeros tém sido utilizados para a

preparacao de blendas misciveis com o PHB como, por exemplo, poli(alcool vinilico) 80%

39 poli(acido I-lactico) de baixa massa molar*®, copolimero de estireno com

[42] [33]

hidrolisado

vinil fenol™"' | poli(6xido de etileno)*?, poli(acrilato de metila)®®, poli(acetato de vinila)*® e
diferentes derivados de celulose. Entre os derivados de celulose investigados, alguns
apresentaram miscibilidade com o PHB, como acetato propionato de celulose, acetato
butirato de celulose (CAB)P"#4 ¢ etil celulose!®, enquanto outros mostraram-se
imisciveis, como acetato de hidroxi etil celulose®”). A formagao de ligacdes de hidrogénio
entre os diferentes polimeros e o PHB, mais favoraveis que as interacées formadas entre
cadeias de PHB, é a condicao mais apontada pelos investigadores para a formagéao de
misturas misciveis.

Quase todos os pesquisadores que descreveram a obtencédo de blendas misciveis
de PHB com outros polimeros reportaram também a supresséo total ou a diminuicdo de
sua cristalizagdo, associada a reducao da taxa de formacado dos esferulitos ou a
modificacao da cinética de crescimento dos cristais.

Além destes efeitos, a adicdo de CAB ao PHB, conforme reportado por Wang e
colaboradores!*®’, modificou muitas de suas propriedades mecanicas, causando o aumento
da tensdo e do alongamento na ruptura e da resisténcia ao impacto. Melhoras nas
propriedades de tracdo, como a tensao na ruptura, foram também demonstradas por Parra
e colaboradores!*® em blendas do PHB com o polietilenoglicol (PEG). Estes pesquisadores
também relataram que a velocidade de biodegradacao enzimatica aumenta na blenda com
o0 aumento da concentracao de PEG, devido ao aumento da hidrofilicidade das misturas.

A biodegradabilidade foi estudada também por Wang!*®, que demonstrou que
blendas de PHB com CAB apresentam degradacdo em meios acidos e neutros muito
inferior a degradagéo observada em meios alcalinos. A biodegradabilidade das blendas em

meio &cido, no entando, foi bastante aumentada com a adicado de CAB. A
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biodegradabilidade do PLLA em blendas com PHB foi reportada por Kikkawa e
colaboradores*® que demonstraram que a presenca do poliéster melhora a
biodegradabilidade do PLLA, mesmo sendo estas blendas imisciveis.

Blimm e colaboradores® mostraram que a miscibilidade do PHB com PLLA
depende da massa molar deste polimero. Segundo estes pesquisadores, o PLLA com
massa molar de 1750 (M,) apresenta miscibilidade, enquanto um polimero de massa molar
superior a 159 000 (M,) é imiscivel com PHB.

Outra modificacdo das propriedades do PHB, e que foi reportada em blendas
imisciveis, foi o abaixamento do ponto de fusdo do polimero, demonstrada por Innocentini-
Mei e colaboradoresl®"! em blendas do PHB com amidos e derivados do amido. Esta
modificacdo pode melhorar as condi¢cdes para processabilidade do polimero e possibilitar o
trabalho com o material em temperaturas menores, embora os investigadores tenham
também reportado algumas propriedades mecanicas indesejaveis nas blendas como a

diminuigdo da tens&o na ruptura.
1.5.a - Celulose e derivados da celulose

A celulose é um polimero de origem vegetal constituido por unidades ligadas de
1-4 anidroglucopiranoses (AGP). A presenca de muitas ligagcbes de hidrogénio entre os
grupos hidroxila fazem com que haja fortes interagdes intra e intermoleculares entre suas
cadeias. Isto torna este polimero insolivel na maioria dos solventes orgéanicos

convencionais®?. A Figura 5 traz uma representacdo esquematica destas interacdes.

Figura 5: Representacdo esquemadtica das interagées intra e intermoleculares entre
cadeias de celulose
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O primeiro éster organico de celulose desenvolvido foi 0 acetato de celulose (CA),
preparado durante a segunda guerra mundial para substituir o nitrato de celulose, um
polimero altamente inflamavel e potencialmente explosivo. Recentemente muitos
derivados de celulose vem sendo introduzidos no mercado de polimeros. Além de
materiais como o tradicional acetato de celulose, atualmente estdo surgindo novos
derivados como o acetato butirato de carboximetil celulose (CMCAB). A solubilidade
destes derivados de celulose em solventes organicos é bastante dependente do grau de
substituicdo dos grupos hidroxilas nas posi¢cdes C2, C3 e C6 das unidades de AGP. No
caso do CA, por exemplo, a presenga de grupos acetila diminui as interagdes intra e inter
cadeias permitindo uma maior interagdo com solventes organicos?®®!,

O CMCAB possui propriedades Unicas em relacdo a outros derivados de celulose,
como sua compatibilidade com solventes altamente polares, inclusive com misturas
contendo agual®!. Apesar de estar comercialmente disponivel ha alguns anos, foi pouco
estudado pelos pesquisadores na area de polimeros.

As diferentes aplicacdes destes materiais refletem algumas de suas principais
propriedades como transparéncia, leveza e facilidade de termomoldagem. Entre estas
aplicacbes estdo a preparacdo de fibras téxteis, flmes e misturas para a fabricacdo de
utensilios como telefones, eletrodomésticos, brinquedos e acessérios de canetas
sofisticadas. Os ésteres organicos de celulose sdo também usados para a fabricacdo de
pecas de automéveis como direcoes e partes do painel, além de armacdes de 6culos e
cabos de ferramentas. Algumas embalagens de cosméticos como maquiagens sao feitas
destes ésteres?®®. O triacetato de celulose foi bastante utilizado em filmes fotograficos!®®.
Alguns destes ésteres podem também ser utilizados como aditivos em tintas. O CMCAB &
um aditivo anti-escorrimento e redutor do tempo de secagem®®.

A disponibilidade de derivados organicos da celulose é muito superior a
disponibilidade do PHB. No mundo todo a producéo de ésteres organicos de celulose em
2009 foi de cerca de 840 000 toneladas, o que representou 20% da producao de celulose
mundial naquele ano. Deste montante, 670 000 toneladas foram de acetato de celulose!.
Os precos dos ésteres organicos de celulose, no entanto, ainda séo relativamente altos,
comparaveis aos pre¢os do PHB ou menores em até 20%.

Estes derivados, além de serem provenientes de fontes renovaveis, sdo também
biodegradaveis. Filmes preparados com acetato de celulose com grau de substituicdo de
2,5 requerem apenas de 10 a 12 dias para extensiva degradacao em testes “in vitro”. O
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acetato de celulose tem sua taxa de biodegradacao aumentada com a diminuicdo do grau
de substituicdo (média do niumero de grupos acetila por unidade de AGP). Em condicdes
regulares no ambiente, flmes com grau de substituicdo de 1,7 demonstraram degradacao
de 70% ap6s 27 dias em uma estacao de tratamento de agua, enquanto filmes de acetato
de celulose com grau de substituicdo de 2,5 demoraram 10 semanas para atingir o mesmo
grau de degradacdo®’l. O perfil ecoldgico destes produtos, no entanto, apresenta alguns
desafios. De maneira geral os polimeros de celulose requerem grandes quantidades de
energia para sua producdo e sado emitidas altas quantidades de CO,, como descrito

anteriormente na Tabela 3.
1.5.b - Potenciais vantagens de blendas de PHB com derivados de celulose

Blendas de PHB com derivados de celulose podem ser consideradas provenientes
de fontes renovaveis e também biodegradaveis. No entanto, a biodegradabilidade pode ser
modificada e controlada pelas proporcdes entre os polimeros e pela natureza do polimero
derivado de celulose, uma vez que o grau de substituicAo dos derivados de celulose, por
exemplo, pode mudar a taxa de biodegradabilidade do polimero, conforme comentado
anteriormente.

A formagado de blendas misciveis com o PHB tem o potencial de controlar a
cristalizacao do polimero, melhorando, por consequéncia, algumas de suas propriedades
mecéanicas. A adigdo do PHB aos derivados de celulose contribuiria para melhorar a
resisténcia a 4gua e a solventes destes materiais.

Ao ser incorporado em blendas com os derivados de celulose o PHB pode diminuir
0s impactos ambientais destes polimeros, pois uma menor utilizacdo dos derivados de
celulose resulta em menor demanda de energia e de emissdes de CO, para a blenda

resultante.

1.6 - Miscibilidade entre polimeros

Segundo a definicdo mencionada por Robeson!'®

, miscibilidade é caracterizada
quando a mistura de dois polimeros resulta em um material que apresenta propriedades
de fase Unica. Ainda segundo este autor, a miscibilidade é considerada parcial se na

mistura ha separacdo de fases, mas em cada fase rica em um distinto polimero ha
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quantidade suficiente do outro polimero para alterar as propriedades iniciais do polimero
puro (por exemplo, a temperatura de transi¢cdo vitrea). Quando os polimeros ndo sao
misciveis, também ¢é possivel a busca da compatibilizacdo entre as fases.
Compatibilizagcdo é um termo geralmente utilizado para referir-se a propriedades das
misturas. O grau de compatibilizagdo esta relacionado com o nivel de adesao entre as
fases e consequente habilidade de transmitir estresse mecénico através da interface entre
elas.

Miscibilidade é estabelecida por relacbes termodinamicas e é possivel determina-
las partindo-se de estudos relativos as solugdes ideais, segundo mencionado por Olabisi e
colaboradores!®®. Estas solugdes sdo muito raras na pratica e somente sdo possiveis para
sistemas com moléculas pequenas, mas servem de base para a compreensao de sistemas

mais complexos. Elas obedecem, naturalmente, a relagao:
AGM = AHM — TASM (1.12)

No caso das solucdes ideais, por definicao, AHY = 0, a estabilidade do sistema é
governada unicamente pela entropia e estas solugbes sdo sempre termodinamicamente
estaveis. Nas caso das interacbes polimero-solvente, ha necessidade de um ajuste
importante no calculo da entropia do sistema. Isto porque ha muitas restricbes para o
arranjo entre as moléculas devido a natureza do polimero. Estas restricbes sédo indicadas
esquematicamente na Figura 6, que mostra as possibilidades de arranjos entre solventes

(moléculas pequenas), solventes com polimeros e polimeros entre si.

(A) (B) (©)

X O|X|0O/O|[X||O|X|O|lO|O|O| | O|X| OO0 0
o|X|o|jo|x|O0||O oO|X|Oo| |0 X 0
X|Oo|X|x|/o|lo||O|O X oO| |69 X 0
O|X|O|X|O|X]||X O|O0|O| |X|OtO6060670
O|X|X|o(x|Oo]||O X XXX XXX XX

Figura 6: Grades em duas dimensbes mostrando possibilidades de arranjos em sistemas
solvente-solvente (A), solvente-polimero (B) e polimero-polimero (C)
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Considerando que nas misturas solvente-polimero cada segmento de polimero tem
ao menos dois sitios adjacentes ocupados por outros segmentos do préprio polimero, a
expressao de Flory-Huggins foi proposta para o calculo da entropia de misturas de

polimeros com solventes:
ASM = -k (N1 In @ + Nz In @) (1.13)

A expressao (1.13) utiliza as fragdes molares ®1 e ®, dos componentes 1 (solvente)
e 2 (polimero), respectivamente e k é a constante de Boltzman.

Ainda segundo Olabisi®®, para o célculo da entalpia uma modificagdo semelhante é
necessaria e considera as interagdes entre segmentos do polimero. Cada segmento do
polimero ocupa um espaco N2 na grade. Este espaco € corrigido pela razdo de volumes
entre o segmento do polimero e o solvente Vo / Vi € a expressao para a entalpia assume a

seqguinte forma:

AHM=(N1+N2V2/V1)ZW(D1 (OF) (114)
onde w € um componente entalpico relacionado as energias de interacbes entre os
polimeros e z o niumero de coordenacao dos segmentos que, para polimeros em solucéo,
€ reduzido em duas unidades, pois cada segmento esta igualmente ligado a outros dois no
polimero. A variagdo da energia livre de Gibbs para o sistema é assim descrita:

AGM=kT(N1 + N2V2/V1) [@1 In Dy + O (V2/V1) In Os + 72 WDy q)g/kT] (115)
ou, expressa com base no volume V (V = Vq + Vy):

AGM/V = KT [(®1/ V) In D1 + (D2/ Vo) IN Do+ 2 wdy Do/ Vi kT] (1.16)

onde o termo z w/ kT é frequentemente mencionado como y , 0 parametro de interacao

de Flory-Huggins.
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Finalmente, o sistema polimero-polimero pode ser descrito por uma modificacao
adicional no fator entélpico e as interacdes sao consideradas entre segmentos dos
polimeros. O volume dos segmentos é dado por Vs e é considerado na expressao da

entalpia da seguinte maneira:
AHM = (V1 + V) z w @1 D2/ Vs (1.17)
A variacao da energia livre de Gibbs para uma mistura de polimeros é dada entao por:
AGM/V = KT [(®1/ V1) In Dy + (@2 / Vo) IN Do ] + zw Dy D/ Vs (1.18)

Observa-se que a magnitude do componente entrdpico € extremamente diminuta
porque Vi e Vz assumem valores muito altos. O componente entalpico tem, por sua vez,
um aumento pois Vs tende a ser menor quanto maior a interagcdo, ao contrario de w, que
tende a aumentar. Este efeito explica porque, nas misturas entre polimeros, as interacoes
moleculares favoraveis entre eles sao fundamentais para alcangar a miscibilidade. Entre
as principais forcas moleculares de atragdo entre polimeros € possivel destacar as
interacdes acido-base, ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo e outras.

Ainda na expressao da variacdo da energia livre de Gibbs para as misturas de
polimeros € possivel verificar que a temperatura possui efeito multiplicativo apenas para o
componente entropico. Por isso é observado que a temperatura apresenta efeitos
importantes no comportamento dos polimeros nas misturas somente quando ela é capaz
de influenciar as interac6es moleculares como as ligagdes de hidrogénio.

Ao contrario da solubilidade para misturas de solventes e em misturas polimero-
solvente, o critério da variacdo negativa da energia livre de Gibbs ndo é uma condigéo
suficiente para predizer se um sistema polimero-polimero sera totalmente miscivel. Sao
conhecidas varias misturas frequentemente instaveis mesmo com AG™ negativo. A
miscibilidade termodinamica é governada pela dependéncia da energia livre de Gibbs com
a composicao do sistema e com a temperatura.

No inicio dos anos 40 os pesquisadores Flory e Huggins descreveram, de maneira
independente, a teoria para modelar a energia livre de misturas binarias de polimeros. Ela
permite descrever a dependéncia da energia livre de Gibbs com a temperatura e com a
composicao das misturas.
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E possivel re-escrever a equacao (1.15) em bases molares como:
AGM/V=RT[(®1/Vi)IN Dy + (D2/Va) IN D]+ R T Dy Do 12/ Vs (1.19)

onde R é a constante dos gases, v1 € vz 0s volumes molares dos componentes 1 e2 e v, a
raiz quadrada do produto dos volumes molares. Foi introduzido na equagao o parametro
de interacdo de Flory-Huggins, previamente apresentado.

Conforme comentado anteriormente, a miscibilidade € governada pela dependéncia

de AGM com a composicéo expressa por:

(82AGM / 50%)1p >0 (1.20)
e o valor critico para atingir a miscibilidade é:

(82AGM / 50%)1p =0 (1.21)

que ao ser aplicado a equacao (1.19) nos fornece os limites de miscibilidade do sistema,

ou a chamada curva espinodal

Bioo/ RTer =2 [1/vi" +1/v2"] (1.22)
onde Bi2= 42 RT /v, , earegido de miscibilidade é definida como

Bio/RTe <Ve[1/vi%+1/ " (1.23)

A curva espinodal é o limite a partir do qual um processo cinético de separacao de
fases ocorre a partir de pequenas variagées na composi¢cado do sistema, levando a uma
segregacao espontanea e continua, resultando na separacédo de fases. Este processo é
chamado decomposicao espinodal.

Os limites que traduzem a separacao entre a regiao de uma unica fase e a regiao
de duas fases, nos sistemas binarios, podem ser calculados através da observacédo das
variagdes dos potenciais quimicos dos componentes nas diferentes fases. Os limites sao:
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Al.la1 = Al.lb1 e Ap.ag = Apbg (1 24)

O potencial quimico é definido como a taxa de mudanca da energia de Gibbs do
sistema em funcdo da variagdo do numero de moles do componente. As curvas que
descrevem os limites determinados pelas variacbes dos potenciais quimicos sao
chamadas curvas binodais e representam os limites criticos superiores e inferiores de
temperatura da mistura. Cada curva binodal encontra-se com a curva espinodal em um

ponto chamado ponto critico e que pode ser calculado como:
(8°AGM/ 80%)1p =0 (1.25)
Aplicando-se esta operacao na expresséao (1.19) obtém-se:
Qg =V (v + v27) (1.26)

A aplicacdo destas diferentes expressdes para cada sistema binario permite a
construgcdo de diagramas de fases, mostrando as regides de miscibilidade e imiscibilidade
de polimeros em fungédo da temperatura e composicédo das blendas, como esquematizado
na Figura 7.

Mais recentemente pesquisadores tém usado o calculo do parametro de interacao
de Flory-Huggins (x1.) para predizer ou evidenciar a miscibilidade entre os polimeros,
considerando que ele é uma representagcao do fator entalpico, que é preponderante como
fator de estabilidade termodinamica de blendas de polimeros. O parametro de Flory-
Huggins pode ser calculado por diferentes métodos, incluindo-se modelagem
molecular®®®” e o0 abaixamento do ponto de fusdo no equilibrio com o uso da equacéo de
Nishi e Wang®"! descrita abaixo:

(1/T%) = (1/T% = (-Rva/ AH% vq) [x12 (1 - ©2)] (1.27)

onde T%, e T% sdo os pontos de fusdo no equilibrio para a blenda e para o polimero puro

respectivamente e AH% é a entalpia de fusdo do polimero no equilibrio. Um resultado
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menor que zero para o calculo do parametro de Flory-Huggins é uma forte evidéncia da

miscibilidade entre os polimeros.

- " Regia
Regiao
L ' instavel f!}lleta estavel
:6 -
o |
S
2
g — Curva espinodal Ponto critico  Curva binodal
S [ v
i - > Regido de
- Regigo - fase Unica
i egiao/ instavel
B Fta-estqvel
] ] ] ] 1 & | | ] ] ] | | ] ] | ] ] ]
0 20 40 60 80 100

Composicao da blenda (%)

Figura 7: Diagrama de fases para miscibilidade entre polimeros

No diagrama de fases da Figura 7 é possivel verificar as regides de instabilidade, a
regido de separacao de fases e a regido meta-estavel. Sdo dois 0os mecanismos pelos
quais a separagdo de fases se processa: a nucleacdo seguida de crescimento e a
decomposicao espinodal®®.

As regides meta-estaveis apenas permitem a segregacdo por nucleacdo e
crescimento de fases, enquanto nas regides de instabilidade a segregagcdo pode se dar
também pela decomposicao espinodal. A Figura 8 apresenta de maneira esquematica a
evolug&do de ambos 0s mecanismos com o tempo.

No fendmeno da nucleacao seguida de crescimento ha a necessidade da formacao
de um nucleo que ira desencadear o processo de crescimento. Este nucleo difere de um
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grupo de moléculas de igual nUmero na vizinhanga, porque possui uma energia superficial

capaz de induzir a organizacao de uma fase ao seu redor. Uma vez formado o nucleo, a

fase que se desenvolve ja possui a concentracdo da nova fase, diferente da concentracao

inicial de polimeros (Cy) na fase de mistura. Durante o crescimento da nova fase ao redor

do nucleo hd um coeficiente de difusdo positivo em dire¢do ao nucleo.

Coeficiente de difusao positivo

o V1 11
I
UL,

PPN = N N

i
|

4 Coeficiente de difusao negativo

/_\\_//\\.//\/\ ts

—A—

"’;‘H\‘nl

) A
Q8201

i

Figura 8: Diferentes mecanismos de separacao de fases e morfologia: a esquerda a
nucleacao seqguida de crescimento e a direita a decomposicao espinodal

A decomposicado espinodal € um processo de separacdo de fases que nao se

origina a partir de um nucleo, mas sim a partir de flutuagées na composicéao inicial da fase
mae. Na regido de instabilidade estas flutuagdes tendem a tornar-se de amplitude cada

vez maior afastando-se da composicdao original (Co) até que novas fases, com
composicées que podem atingir as composicées dos componentes originais, sao

formadas. Neste processo, a energia livre necessaria para a separacao de fases é dada

pela variagdo de potencial quimico entre a mistura inicial e as diferentes fases.
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2. Objetivos
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Os principais objetivos deste estudo foram:

A investigacao sobre a miscibilidade das blendas do PHB com os derivados de
celulose CA, CAB e CMCAB.

A avaliacao da influéncia de diferentes técnicas de preparacado destas misturas,
entre elas a de solvent casting, precipitagdo em solvente e formacao de gel de PHB.
A observagdo do efeito da massa molar do PHB no comportamento térmico e
morfolégico das blendas.

A investigacdo sobre a cinética de cristalizacdo do PHB nas blendas e as

influéncias da massa molar e das técnicas de preparacao na cristalizacao.
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3. Parte Experimental
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3.1 — Materiais utilizados

O PHB estudado foi adquirido da empresa alema Biomer. Para sua purificacdo o
PHB cristalino (p6 branco) foi solubilizado em cloroférmio, precipitado em etanol e depois

seco. Este PHB apresentou, por cromatografia de permeacao em gel (GPC), uma massa

molar média ponderal (M .) de 133 000 g mol™ e polidispersividade ao redor de 1,75.

As principais caracteristicas dos derivados de celulose utilizados estdo descritas na
Tabela 4. Elas foram extraidas das literaturas técnicas dos materiais e de informagdes do
fornecedor.

Os solventes organicos utilizados para a solubilizacdo do PHB foram: cloroférmio,
acetona (dimetil cetona) e DMF (dimetil formamida), todos fornecidos pela Synth ou Merck.
Os alcoois isopropilico e etilico da Synth foram utilizados para a precipitagdo dos
polimeros. Outros solventes utilizados foram o cloroférmio, fornecido pela Synth, e DMF de
grau cromatogréfico, fornecido pela Merck, assim como o brometo de litio.

Para as reagdes de alcodlise, o etilenoglicol e a glicerina foram fornecidos pela
Synth. O &cido para-tolueno sulfénico, utilizado como catalisador, foi adquirido da Merck e
o nitreto de boro, usado como referéncia para a observagéao do fenémeno da nucleacéo no

PHB, foi fornecido pela Lipo Chemicals.
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Tabela 4: Caracteristicas dos diferentes derivados de celulose utilizados nas preparacoes
de blendas com o PHB

Acetato de
Celulose (CA)

Acetato
Butirato de

Celulose (CAB)

Acetato Butirato
de Carboximetil

Celulose (CMCAB)

Fornecidos por Aldrich
Conteudo de grupos acetila 39,8
(% em massa)
Conteudo de grupos butirila 0,0
(% em massa)
Conteudo de grupos hidroxila 3,5
(% em massa)
Massa molar média em massa 30 000
(M. g mol™)
Temperatura de fusao (°C) 230-250
Ty (°C) 180
g
0
‘n? 0
Estruturas quimicas v
R',R?e R®
podem ser

grupos acetila
ou OH

Aldrich
13,5

37,0

1,8

70 000

195-205
141

R3

R, R®e R®
podem ser

grupos acetila,
butirila ou OH

Eastman
6,0

37,0

3,0

20 000

145-160
135

o

OH

R'e R? podem ser
grupos acetila,
butirila ou OH

Equivalente ao CA-
398-3 (Eastman)
(média de 3 grupos

Observacoes

hidroxila para cada 4
unidades de
anidroglucopiranose)

Equivalente ao CAB-
381-20 (Eastman)
(média de 1 grupo
hidroxila para cada 4
unidades de
anidroglucopiranose)
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3.2 — Degradacao controlada do PHB por alcodlises com glicerol ou
etilenoglicol

No procedimento de obtencdo de PHB com diferentes massas molares foi utilizada
a metodologia de alcodlise descrita por Spitalsky e colaboradores®. O polimero foi
primeiro solubilizado em cloroférmio sob agitagdo. Foram adicionadas solugbes dos glicéis
a 1% em cloroférmio e em quantidades 10 vezes maiores que a estequiométrica,
juntamente com cerca de 2% de catalisador, em relacao a quantidade de polimero. Foi
utilizado o &cido para-tolueno sulfénico como catalisador, que foi adicionado a solugéo do
polimero em ebulicdo. As solu¢des foram deixadas reagir segundo tempos de reagéo
predeterminados de 15 a 180 minutos.

Para a avaliagdo da massa molar do polimero obtido, o0 mesmo foi primeiro
dissolvido em CHCI3 (5%) a 90°C. Uma aliquota de 5 mL foi depois diluida em DMF, para
obter concentracdo de 1% do polimero. A solucao final (na mistura CHCIs/DMF 2/8) foi
injetada no cromatégrafo de permeacdo em gel. Os polimeros foram posteriormente
caracterizados também por DSC e difracao de raios X.

3.3 — Metodologias utilizadas para a formacao das blendas

A metodologia inicialmente utilizada para a preparagéao de todas as blendas foi a de
solvent casting, também chamada de evaporacdo de solvente, onde as misturas de
polimeros foram preparadas a partir de suas solucbes em cloroférmio e depois
combinadas nas propor¢des adequadas. As solucdes obtidas foram colocadas para secar
em um forno a 50°C, sem vacuo, até completa volatilizacdo do solvente. Este método foi
particularmente eficiente para a preparacdo das blendas PHB/CAB e estas foram
preparadas nas proporgdes 10/90, 25/75, 50/50, 75/25 e 90/10.

As blendas de PHB com CA e CMCAB nao produziram filmes homogéneos quando
preparadas por solvent casting e assim foram utilizadas duas outras metodologias: i)
metodologia de precipitacdo em ndo-solvente combinada com prensagem a quente,
denominada aqui como precipitagao/termomoldagem e ii) metodologia de gelificagdo do
PHB seguida por secagem do gel, denominada como gelificagdo/secagem.
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Na metodologia de precipitacdo em ndo-solvente (precipitacdo/termomoldagem), os
polimeros foram solubilizados em cloroférmio e depois misturados nas proporcoes 25/75,
50/50 e 75/25 (m/m) com os derivados de celulose, e as solugdes resultantes foram entao
precipitadas em alcool isopropilico (usado para blendas com CMCAB) ou alcool etilico
(usado para blendas com CA). Os precipitados foram secos a temperatura de 50°C até
completa evaporagédo do solvente e, em seguida, submetidos a termomoldagem em uma
prensa a 190°C por 2 minutos e 10MPa de pressao (aproximadamente 100kg cm™).

A metodologia de formacgao de gel (gelificacdo/secagem) pode ser considerada uma
variagao da técnica de solvent casting, onde a formagéao de gel do PHB é provocada pela
adicao de um solvente capaz de promover o fendmeno da gelificacdo. Nesta técnica, o
PHB foi solubilizado em cloroférmio a 5% (m/m) e os derivados de celulose (CMCAB ou
CA) solubilizados em acetona a 2,5% (m/m). Os materiais foram misturados na proporcao
cloroférmio/acetona final de 2/8 e nas propor¢cbes PHB/derivados de celulose de 25/75,
50/50 e 75/25 (m/m), para as diferentes blendas. A gelificacdo do sistema ocorreu a
temperatura ambiente, de 1 a 3 minutos apds a mistura das solugdes. O gel obtido foi seco
a temperatura ambiente até completa evaporacdo dos solventes. Os mesmos métodos
utilizados nas preparagdes das blendas foram também utilizados para as preparagoes de
amostras dos polimeros puros.

3.4 — Caracterizacao

As técnicas de caracterizacao estdo descritas em seus termos gerais e detalhes
adicionais serdo mencionados, para os diferentes materiais e blendas, nas apresentacdes

dos resultados e suas discussoes.
Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para as analises de DSC o equipamento utilizado foi o DSC-2910 da TA
Instruments de acordo com o seguinte procedimento: aquecimento de 30°C até 195°C a

20°C/min, seguido de resfriamento até -50°C a 20°C/min e isoterma em -50°C por 5 min.
Finalmente um aquecimento até 200°C a 20°C/min, feitos em atmosfera inerte.
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Microscopia optica de luz polarizada (POM) e cinética de cristalizacdo

A microscopia Optica com luz polarizada (POM) foi conduzida em um microscépio
optico Nikon ECLIPSE 80i em conjunto com a cdmera Nikon Digital Sight DS-Fi1. Para os
estudos de cinética de cristalizagdo foi utilizado um acessorio controlador de temperatura
Linkam CSS450 operado pelo software LinkSys'™ 32. As amostras foram aquecidas até
195°C e mantidas nesta temperatura por 5 minutos. Em seguida as amostras foram
resfriadas até a temperatura de cristalizacdo a uma taxa de resfriamento de 20°C/min. As
temperaturas de cristalizagédo utilizadas para a observagéo do crescimento dos esferulitos
foram selecionadas por estarem ao redor da temperatura de cristalizacdo observada nas
blendas e no PHB puro, com intervalos de 5°C a 10°C entre elas. O software utilizado para
a captura de imagens e tratamento dos dados foi o NIS Elements™ da Nikon. Os dados
obtidos das imagens foram as médias dos raios dos esferulitos tomados a intervalos
regulares de tempo durante a cristalizagao.

Microscopia eletrénica de varredura (FESEM)

A analise morfolégica da superficie de fratura dos materiais obtidos foi realizada nos
microscopios eletrénicos de varredura JEOL JSM 6340F e JEOL JSM-6360LV, operando a
3 e 10 kV, respectivamente. As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido e suas

superficies foram recobertas com carbono e ouro em um metalizador BAL-TEC MD 020.
Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

Para a determinagdo da massa molar do PHB foi utilizado o cromatégrafo de
permeacdo em gel Waters 510 com detector Differencial Refractometer Waters 410. As
colunas utilizadas foram de styragel modelo HT. As amostras foram injetadas em volumes
de 200 pL a temperatura de 85°C, sempre em solucdo de LiBr 0,05M em DMF como
eluente. A velocidade de fluxo do eluente foi de 1 mL/min. A calibragédo foi feita usando
poli(éxido de etileno) como padréo.
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Difragéo de raios X (DRX)
Nas analises de DRX , foram feitas varreduras de 2° < 26 <50°, no equipamento

Shimadzu modelo XD3A, utilizando-se tubo de raios X com alvo de Cu(Ka). A fonte de

raios X possuia 40 kV de poténcia e corrente de 100 mA.
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4. Resultados e discussao
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4.1 — Caracterizacao dos polimeros de PHB

4.1.a - Obtencao de polimeros de PHB com diferentes massas molares

A degradacao controlada do PHB para a obtencdo de cadeias de menor massa

molar foi objeto de estudo de diferentes pesquisadores. Alguns deles tém obtido sucesso

no controle da massa molar do PHB com o uso de degradacéo térmica’®® ou por meio de

reacdes quimicas, entre elas a alcodlise. Spitalsky e colaboradores!®! realizaram a

alcodlise, catalisada com &cido para-tolueno sulfénico, de cadeias do PHB com o uso de

etilenoglicol ou glicerol. A reagao de alcodlise € ilustrada na Figura 9.

H

HaG

H O
% H,C M He Ho§ R
o O cat # . )\/OH
n \I/\DH —> Ho
R m
HB

P

R=H etilenoglicol
=CH,OH glicerol

Figura 9: Reacéao de alcodlise do PHB com o uso de etilenoglicol ou glicerol

Este procedimento foi utilizado em nossos estudos e, assim, foram obtidos

polimeros de PHB de massas molares menores que a do PHB original. A Tabela 5 mostra

algumas das amostras obtidas pela aplicacdo desta metodologia e o0s principais

parametros obtidos por GPC.

Tabela 5: Amostras obtidas pela metodologia descrita por Spitalsky e colaboradores e

resultados das analises de GPC

Condicoes da M. Polidispersividade
alcoolise (10% g mol ™)
PHB original (sem reacio) 133 1,75
Glicerol, 30 min 71 1,38
Etilenoglicol, 60 min 48 1,18
Glicerol, 180 min 12 1,15*

* = valor estimado (a retengcdo estava proximo ao limite de calibragdo da coluna)
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Os resultados mostram a eficiéncia do método de degradacao controlada do PHB
por alcodlise. As curvas obtidas por GPC apresentaram-se com formato de distribuicao
sinoidal com leve éarea residual em tempos de retencdo maiores. Uma caracteristica
importante verificada nos experimentos e que foi anteriormente relatada também por
Spitalsky e colaboradores!®' ¢ a reducdo gradativa da polidispersividade do polimero com
a diminuicdo da massa molar. A polidispersividade encontrada inicialmente em nossos
estudos é bastante similar a polidispersividade esperada para o PHB, que é mencionada
por pesquisadores como sendo em torno de 2%, A polidispersividade é uma medida da
uniformidade de tamanhos e massas molares entre as cadeias e quanto mais proximo de 1
o seu valor, mais uniforme € a distribuicao de cadeias de polimeros em termos de massas

molares. O valor de 2,4 foi encontrado por Spitalsky!®"

para a polidispersividade do PHB
original, enquanto Nascimento!®” e colaboradores encontraram valores préximos a 1,9 .
Considerando os resultados obtidos, as amostras selecionadas para a preparagao

de blendas foram as obtidas por alcodlise com etilenoglicol durante 60 minutos, chamada
de PHB 48K (A7W = 48 000 g mol™) e a obtida por alcodlise com glicerol apés 180 minutos,
chamada de PHB 12K (MW =12 000 g mol™). A amostra de PHB original é chamada neste
estudo de PHB ou de PHB 133K (M .. = 133 000 g mol™).

4.1.b — Caracterizacao dos polimeros com diferentes massas molares
Resultados de DSC para PHB de diferentes massas molares

Os principais resultados e eventos térmicos obtidos para o PHB original e polimeros de
PHB com diferentes massas molares estao apresentados na Tabela 6 e na Figura 10. As
curvas de DSC apresentam o perfil tipico do PHB com um pronunciado pico exotérmico de
cristalizacdo, que ocorre j& no resfriamento, e um igualmente pronunciado pico
endotérmico de fusdo registrado no segundo aquecimento.

A presenca de um pico de distribuicdo bimodal na fusdo do PHB também é bastante
caracteristico deste polimero. Este perfil pode ser observado com maior ou menor
intensidade no segundo aquecimento e demonstra a presenca de duas populagdes de
cristais com diferentes distribuicdes de tamanhos e defeitos. O pico de maior temperatura
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(maior populagcéo) é geralmente atribuido a fusdo dos cristais formados nas condigdes
mais favoraveis®®l. O pico menor é referente a fusdo de cristais que nao se formaram com
a mesma perfeicdo e de menor tamanho em relacdo aos de maior populagédo. Na Tabela 6,
bem como em todas as outras tabelas onde o pico de fuséo é reportado para o PHB puro

ou em blendas, apenas a temperatura do pico de maior intensidade € mencionada.

Tabela 6: Temperatura de cristalizacdo no resfriamento (T..g) € Temperaturas de
transigdo vitrea (Tgy), de cristalizagdo (Tcs:) € de fuséo (Twsas) N0 aquecimento, entalpias de
fus&o no aquecimento (AHsa0) € grau de cristalinidade (y) do PHB com diferentes massas

molares. Amostras obtidas por precipitagcdo/termomoldagem

Terr Tg Terist Thuszo AHiuszo X
Material (°C) (°C)  (°C) (°C) Wag") ()

PHB 133K 73 11 NO 170 94 62%
PHB 48K 58 5 54 169 82 54%
PHB 12K 72 4 NO 165 80 53%

NO = ndo observado

(a)

(b)
(b)

(c)

Fluxo de calor (mW)

Fluxo de calor (mW)

(c)

T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 -50 0 50 100 150 200
T(C) T (°C)

Figura 10: Curvas de DSC para: (a) PHB 133K, (b) PHB 48K e (c) PHB 12K, no
resfriamento (A) e aquecimento (B)
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Comparando-se os polimeros de diferentes massas molares, os resultados mostram
que o PHB 48K apresenta um pequeno pico de cristalizacdo no aquecimento, em
temperatura ao redor de 54°C. Esta cristalizacdo é a continuacdo de um processo de
cristalizacao incompleto que ocorreu durante o resfriamento.

Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam uma tendéncia na reducao da
temperatura de transicdo vitrea, temperatura de fusdo, entalpia de fusédo e,
consequentemente, do grau de cristalinidade com a reduc¢ao da massa molar do PHB.

Polimeros com menor massa molar tendem a apresentar menor Ty, menor
temperatura de fusdo e menor entalpia de fuséo. Isto € esperado para polimeros como
polietilenos e alguns poliésteres. Pesquisadores como Hintermeyer e colaboradores®,
bem como Agapov e colaboradores!®®, tém atribuido a diminuic&o da T, com o decréscimo
da massa molar a fatores como distancias entre pontos de entrelagamento, comprimento
de empacotamento entre polimeros, defeitos e espessura efetiva de lamelas, além do
conhecido efeito de aumento do volume livre devido ao aumento relativo de grupos

terminais da cadeia.
Resultados de DRX para PHB com diferentes massas molares

Os principais resultados para o PHB nas anélises de DRX estdo mostrados nos
difratogramas da Figura 11. E possivel observar as difracdes tipicas do PHB em 26
aproximadamente 13,5°, registrando o espacamento interplanar associado a (020), 17°
associado a (110), 22° para (111), 25° para (031), 27° para (040) e 30° para o
espacamento (002)7].

Nos resultados apresentados na Figura 11 constata-se que ndo ha diferencas
importantes na estrutura cristalina do PHB original, quando comparado aos outros
polimeros de PHB de massas molares menores, conforme evidenciado pelos

difratogramas.
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Figura 11: Difratogramas para o PHB com diferentes massas molares
4.1.c — Cinética de cristalizacao do PHB
Cinética de cristalizacdo do PHB puro e com adicdo de agente nucleante

Os parametros obtidos para a cinética de cristalizagdo do PHB puro e com a adicao
de um agente nucleante, o nitreto de boro (BN), foram calculados a partir da Figura 12 e
estdo apresentados na Tabela 7.

Conforme mencionado na apresentacdo das equacdes propostas por Lauritzen-
Hoffman para o estudo da cinética de cristalizagdo baseada no crescimento dos esferulitos
(equagéo 1.10), os valores de Ky sdo obtidos das inclinagdes das retas obtidas no grafico
da Figura 12. Para o calculo de outros parametros, a equacao (4.01) foi utilizada.

Ky =m bg o e T%/ k AH% (4.01)
Nesta equacao o valor de m é uma constante referente ao regime de cristalizagéo e
é igual a 4 para regimes | e lll e 2 para o regime Il. Neste caso, foi utilizado 4, pois €

assumido que nestas condi¢cdes o PHB cristaliza sob regime lll, tendo como caracteristica
uma alta taxa de formagédo de ntcleos!®®. O parametro b, é a distancia entre dois planos
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adjacentes dobrados (5,8 x 107 m, conforme reportado para o PHB!®*¥) e k é a constante
de Boltzman. A entalpia de fusdo no equilibrio, AH% , conforme mencionada na literatura, é
1,85 x 10 J m* " para o PHB. Os parametros c e o, S30 respectivamente as energias

livres superficial total e de dobra, sendo que o pode ser calculado pela expressao (4.02).

o = a AH% (agho) " (4.02)
1? 7 ¢PHB = PHB-BN
= 10 A
o
*
|2 o] \
< 8
7
2 6]
g 5
— 4 .
3 i
2 . . . .
0.000029 0.000034 0.000039 0.000044 0.000049
1/(fTAT)

Figura 12: Aplicagéo da equacgéo de Lauritzen-Hoffman para a cinética de cristalizagdo do
PHB 133K e PHB 133K aditivado com nitreto de boro

O valor representado como o € uma constante determinada empiricamente (0,25

)1/2

para poliésteres de alta temperatura de fusdo!’") e o componente (agbo)"? representa a

area de uma cadeia cristalina de PHB (ap é a largura de uma haste de lamelas e € igual a

6,6 x 107° m para o PHB!®®)). O valor de & é estimado ser 28,62 erg cm?!2.

Para o calculo de “q”, um parametro ligado a rigidez da cadeia, € usada a expressao
descrita na equacéao (4.03). Este representa o trabalho necessario para a dobra de uma

cadeia de PHB na formacao das lamelas!”®.

q =2 ao bO Oe (403)
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Tabela 7: Valores calculados de Ky, ce e g para o PHB puro e na presenca de 1% de BN

Material Kqg Ce q
(I, 10°K®»  (ergcm?  (kcal mol™)
PHB 133K 5,1 42,4 4,7
PHB com 1% de nitreto de boro 3,3 27,6 3,0

A constante Ky encontrada aqui para o PHB, bem como a energia superficial de
dobra calculada, é semelhante aos resultados encontrados por outros pesquisadores. E
também evidente o decréscimo do Ky com a adicdo do agente nucleante. Como é
conhecido, o BN é agente de nucleagdo para o PHB, embora n&o seja facilmente
encontrado na literatura um valor de Ky para este nucleante, possivelmente devido a
dificuldade em acompanhar o crescimento dos esferulitos nesta situacéo. De acordo com o
critério de Beck ?®] um agente nucleante eficiente deveria diminuir a energia de dobra
superficial. Usualmente, o agente nucleante fornece uma superficie que reduz a energia
livre de barreira para a nucleacao primaria e, assim, a densidade de nucleacao é
aumentada. Ao microscopio éptico, o fendmeno da nucleacdo € bastante evidente. As
fotos apresentadas na Figura 13 mostram uma densidade maior de nucleos do material
com agente nucleante. Nela € possivel ver os cristais tipicos de PHB. Os esferulitos de
PHB puro mostram, sob luz polarizada, o caracteristico padréo birrefringente de Cruz de
Malta e também as bandas de extingdo concéntricas!’.

200 pm . EEE

Figura 13: Cristais de PHB puro (a) e com adigédo de 1% de nitreto de boro como agente
nucleante (b)

49



Cinética de cristalizagdo do PHB com diferentes massas molares

Quando foi estudado o efeito da massa molar na cinética de cristalizagdo por
crescimento de esferulitos do PHB, observou-se a diminuicdo da constante de nucleacao
com a diminuicdo da massa molar do polimero, evidenciando a diminuicdo da energia
necessaria para a formagao de cristais (como mostrado na Tabela 8). Ja foi anteriormente
reportado por investigadores como Kai e colaboradores®® que a diminuicdo de tamanhos
de cadeias e maior proporcao de grupos mais polares nas terminagdes das cadeias,
produzem um efeito nucleante. Possivelmente estes fatores explicam o efeito da massa
molar na diminuigdo da energia de nucleagao aqui encontrado.

Com a diminuigéo do Ky, consequentemente observou-se também a diminuicdo da
energia superficial total de dobra (o) e também do trabalho necessario para a dobra de
uma cadeia na formacdo de lamelas (q). Todos estes parametros indicam um

favorecimento do processo de cristalizagéo.

Tabela 8: Valores calculados de Ky, o. € g para o PHB puro com diferentes massas

molares. Amostras obtidas por precipitacdo/termomoldagem

Material Kg Ce q
(I, 10°K?®)  (ergcm®)  (kcal mol™)
PHB 133K 5,1 42 4,7
PHB 48K 4.8 40 4.4
PHB 12K 4,1 34 3,8

4.1.d - A formacao de géis com o PHB

O fendmeno da formacédo de gel com o PHB foi utilizado neste estudo para a
formagéo de blendas do PHB com alguns dos derivados de celulose. Neste trabalho foi
descrito pela primeira vez a utilizacao desta propriedade na formagao de blendas de PHB.
Entre as vantagens da utilizagdo desta metodologia esta a combinagdo de diferentes
solventes. Se por um lado o PHB pode ser dissolvido unicamente no cloroférmio, o outro
polimero pode ser dissolvido em um solvente mais apropriado e as blendas obtidas pelas

misturas destas solugdes. Portanto, pode-se diminuir a utilizagdo do cloroférmio na
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formacao de blendas, substuindo este por solventes menos téxicos, e ainda aumentar a
gama de polimeros a serem combinados ao poliéster, incluindo-se aqueles que nao sao
solaveis em cloroférmio.

Cesaro®, juntamente com alguns de seus colaboradores, foi um dos principais
pesquisadores a investigar com maior profundidade a formacao de géis de PHB. Segundo
este pesquisador, os géis sao formados por jungdes de estruturas lamelares ou fibrilares
helicoidais, conforme representado esquematicamente na Figura 14.

Organizagao em
formas fibrilares

Organizagdo em
formas lamelares

Polimero em solucao

Figura 14: Modelo esquematico da formacao de géis de PHB em solugéo, sequndo

Cesaro e colaboradores?!

Como resultado deste estudo, foram obtidos géis em sistemas binarios onde o
cloroférmio foi combinado com solventes que ainda ndo foram relacionados como
solventes formadores de gel para o PHB, tais como acetona, acetato de etila e
tetrahidrofurano, além de dimetil formamida. A metodologia utilizada foi dissolver

inicialmente o polimero em cloroférmio e depois dilui-lo com os solventes em estudo. A
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solubilizagao prévia do PHB em cloroférmio mostrou ser um método mais simples que os
procedimentos descritos na literatura que recomendam a solubilizagdo do PHB nos outros
solventes a temperaturas acima dos 100°C[#42%,

Os géis nao se formaram imediatamente; em geral, um tempo que variou de alguns
minutos a cerca de uma hora foi necessario. Ao aquecer os sistemas até cerca de 70°C
houve a desestruturagéo da forma gel com a obtenc&o de uma solugéo limpida.

Visualmente nao foram notadas diferencas perceptiveis entre os géis obtidos
quanto a rigidez e viscosidade, mesmo quando comparados géis formados a partir de
diferentes concentracées de PHB no mesmo sistema solvente. Ao serem secos, 0s géis
formaram estruturas porosas de PHB ou, quando combinados com ésteres de celulose, de
blendas de PHB.

As difragdes de raios X do PHB em sua forma sélida e em sua forma de gel em

solvente estao apresentadas na Figura 15.

A B

Gel de PHB 1% em

20,5 PHB seco Acetona/CHCl3 8/2
>

W Mm Gel de PHB 1% em
Gel de PHB 0,5% em DMF/CHCl3 8/2
DMF/CHCI, 9/1

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 10 20

2§ (graus) 2.&"3“5)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Figura 15: Difratogramas obtidos para PHB seco e de géis do PHB em diferentes
solventes: (A) a comparacdo do PHB em sua forma cristalina e sua forma gel e

(B) a comparagéo da forma gel para diferentes sistemas solventes

Os resultados indicam diferencas importantes pois € possivel observar que, ao
contrario dos difratogramas do PHB puro, as estruturas gelificadas apenas apresentam
uma banda larga de difracdo com um maximo. Este maximo nao varia com a massa molar
do PHB ou com sua concentragdao no solvente mas apresenta pequenas variagdes quando
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mudamos o sistema solvente, variando entre 26 = 20,5° e 20 = 22,5°, uma difragéo
associada a distancia interplanar referente aos planos (111) indicando distancias de 4,4 a
3,9 x 10" m, respectivamente. Estas distancias nanométricas podem ser atribuidas as
organizagdes helicoidais e lamelares de cadeias formadas pelo PHB nos géis. Basta
lembrar que elas sdo da mesma ordem de grandeza das distancias entre planos de dobras
adjacentes nas lamelas do polimero, reportados como sendo entre 5 e 6 x 107° m, mas
que podem assumir valores menores se 0 humero de sitios de interagdes entre carbonilas
e metilas for menor, segundo Sato e colaboradores!™. As diferencas entre elas podem
estar relacionadas ao grau de solvatacdo e intumescimento do PHB nos diferentes
solventes.

Foi possivel constatar também que, a medida que secavam, os géis comegavam a
apresentar os picos de difracao caracteristicos do PHB em sua forma cristalina, mostrando
que o PHB continua seu processo de organizagcdo com a dessolvatacdao. O solvente
selecionado para a obtencdo de blendas foi a acetona, por ser 0 menos téxico e ser
considerado um bom solvente para os derivados de celulose (CA e CMCAB).
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4.2 - Blendas de PHB e CA

4.2.a - Preparacao e caracterizacao das blendas de PHB e CA

Preparacao das blendas PHB/CA

Quando preparadas por solvent casting, as blendas PHB/CA apresentaram nitida
separacao de fases para todas as propor¢oes estudadas, o que foi 0 primeiro indicativo de
imiscibilidade entre os polimeros. Devido a heterogeneidade dos filmes, as blendas foram
preparadas pelos métodos de precipitacao/termomoldagem e gelificacao/secagem.

Morfologia das blendas PHB/CA

A Figura 16 mostra as morfologias dos polimeros puros e das blendas preparadas
pelo método de gelificacdo/secagem. E possivel observar a morfologia porosa, bastante
diferente entre os polimeros puros. A morfologia lamelar caracteristica do PHB se destaca
nas blendas, como também a uniformidade e a auséncia de dominios de separacao de
fases.

Avaliagdo das curvas de DSC para as blendas PHB/CA

Os dados obtidos por DSC no resfriamento e no segundo aquecimento para as
blendas de PHB e CA preparadas por gelificacado/secagem e precipitacao/termomoldagem
estdo expressos nas Tabelas 9 e 10 e nas Figuras 27 e 28 (na sessao de anexos).

As curvas observadas no segundo aquecimento para as blendas PHB/CA mostram
a cristalizacdo do PHB ao redor de 60°C para as blendas preparadas pelo método de
precipitacao/termomoldagem e de cerca de 50°C para as blendas preparadas por
gelificacao/secagem. A temperatura de fusdo mostra-se ao redor de 170°C para as
blendas preparadas por precipitacdo/termomoldagem, enquanto para as blendas
preparadas por gelificacdo/secagem ela esta em torno de 165°C. As temperaturas de
transicao vitrea determinadas para o PHB e para o CA puros foram de 11°C e 175°C,
respectivamente.
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Figura 16: Imagens de microscopia eletrénica de varredura de superficies de fratura de:
(a) PHB, (b) CA, (c) PHB/CA 75/25, (d) PHB/CA 50/50 e (e) PHB/CA 25/75. Método de
gelificacdo/secagem

O grau de cristalinidade foi calculado a partir da relacao entre a entalpia de fuséo da
amostra e a entalpia de fusdo do polimero, supondo o PHB 100% cristalino. Este ultimo foi
considerado como sendo 151 J g™ "8l Os valores obtidos foram normalizados em relacdo
a massa de PHB nas blendas.

Tabela 9: Temperaturas de transigao vitrea (Tgy), de cristalizagdo (Tcist) € de fusao (Truszo)
no aquecimento, entalpias de fusdo no aquecimento (AHysz0) € grau de cristalinidade (y)

do PHB puro e de blendas com CA. Amostras obtidas por precipitagdo/termomoldagem
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Tcrist

Tfuséo

AHyyszo X
Material (°C)  (°C) (°C) Wagh ()
CA 175 NO NO NO 0%
PHB/CA 25/75 7 61 169 38 100%
PHB/CA 50/50 6 64 173 16 21%
PHB/CA 75/25 3 51 167 60 53%
PHB 11 NO 170 94 62%

NO = ndo observado

Tabela 10: Temperaturas de transicdo vitrea (1y), de cristalizacdo (Tcrist) € de fusdo (Tuszo)

no aquecimento, entalpias de fusdo no aquecimento (AHssz0) € grau de cristalinidade (y)

do PHB puro e em blendas com CA. Amostras obtidas por gelificacdo/secagem

Tq

Tcrist

Tfuséo

AHfysao X
Material (°C) (°C) (°C) Wagh (%)
CA 175 NO NO NO 0%
PHB/CA 25/75 5 58 168 16 42%
PHB/CA 50/50 -1 49 165 50 66%
PHB/CA 75/25 -5 47 160 66 58%
PHB 0 NO 167 72 48%

NO = ndo observado

E possivel notar que a cristalizagdo do PHB nas blendas é reduzida no resfriamento

mas ocorre no segundo aquecimento. Este efeito mostra uma diminuigdo da velocidade de

cristalizacao na presenca do derivado de celulose e é tipico de polimeros cristalizaveis em

blendas com polimeros amorfos. As causas para a diminuicdo da velocidade de

cristalizagdo para um polimero cristalizdvel em uma blenda com polimero amorfo sdo as

seguintes:

em blendas misciveis e imisciveis.

Efeito da diluicdo do polimero cristalizavel na fronteira de cristalizacao, o que ocorre

Efeito da presenca de um polimero amorfo em uma temperatura abaixo de sua Tg.
Considerando que o polimero cristalizavel precisa se movimentar nesta matriz,
maior energia é requerida na segregacao e cristalizagdo. Este efeito € comum em
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blendas imisciveis pois em blendas misciveis, a cristalizacdo apenas ocorre a
temperaturas superiores a T4 da blenda.

iii. Reducdo da mobilidade da cadeia do polimero cristalizavel devido ao aumento da
T4 da blenda (quando ha miscibilidade)

iv. A diminuicdo da temperatura de fusdo no equilibrio ou mesmo a diminuicdo da
temperatura de fusdo observada das blendas em sistemas misciveis, que leva a

uma diminuicao do super-resfriamento atenuando a cristalizacéo.

Observa-se que a presenca de CA ndo suprime a cristalizagdo do PHB, mesmo nas
blendas com apenas 25% do PHB. Nesta composi¢éo, seria esperada uma T4 resultante
da blenda superior a temperatura de cristalizacdo. Além disso, o valor obtido de T4 para as
blendas é préximo ao da T4 do PHB puro, o que confirma a imiscibilidade da blenda.

4.2.b — Influéncia do método de preparacao nas propriedades térmicas
dos polimeros nas blendas PHB/CA

Quando observados os comportamentos das blendas PHB/CA obtidas pelas diferentes
técnicas € possivel constatar uma variacdo significativa no grau de cristalinidade,
mostrando o efeito do método de preparacdo das blendas. As variagcbes observadas na
cristalinidade das blendas obtidas pelo método de precipitacdo/termomoldagem indicam
que estas blendas sao mais heterogéneas e, portanto, que o resultado é dependente da
amostragem. Por outro lado, a maior uniformidade das blendas obtidas por gelificacdo é
resultado da cristalizacdo ocorrer sob condicbes que restringem a formagdo de

macrofases.

4.3 - Blendas de PHB e CAB
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4.3.a — Preparacao e caracterizacao das blendas de PHB e CAB

Preparacéo e morfologia das blendas PHB/CAB

As blendas PHB/CAB preparadas pelo método solvent casting formaram filmes
homogéneos e com relativa transparéncia (transluscentes). As superficies de fratura dos
filmes foram observadas no microscopio eletrénico de varredura e mostraram a formacgao
de estruturas lamelares, como observado na Figura 17. Nao foram observadas diferentes

fases em nenhuma das amostras.

Figura 17: Imagens de microscopia eletrénica de varredura de superficies de fratura de
filmes de PHB/CAB obtidos pelo método de solvent casting: (a) 25/75, (b) 50/50 e (c)
75/25

Avaliacdo das curvas de DSC para as blendas PHB/CAB
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Como é possivel verificar na Tabela 11 e na Figura 29 (na sessdo de anexos), 0s
resultados obtidos por DSC mostram que as blendas com concentracdes de PHB de 10%
e 25% apresentaram uma unica T4 que diminui com o aumento da concentragdo de PHB,
como esperado para blenda misciveis. Nas blendas com concentracdo de PHB igual ou
maior que 50% observa-se uma Ty proxima a do PHB puro.

Tabela 11: Temperaturas de transiggo vitrea (Tgy), de cristalizag&o (Tcist) € de fuséo (Tszo)
no aquecimento, entalpia de fusdo no aquecimento (AHsa0) € grau de cristalinidade (y) do

PHB puro e em blendas com CAB. Amostras obtidas por solvent casting

Tg Terist Truszo AHgysso yé

Material (°C) (°C) (°C) Wagh (%)
CAB 136 NO NO 0 0%
PHB/CAB 10/90 115 NO NO 0 0%
PHB/CAB 25/75 95 NO NO 0 0%
PHB/CAB 50/50 4 NO NO 0 0%
PHB/CAB 75/25 -2 NO 162 8 7%
PHB/CAB 90/10 -1 73 162 68 50%
PHB -5 NO 162 72 48%

NO = ndo observado

Segundo Scandola e colaboradores!’”), estudos anteriores com polimeros
totalmente misciveis, mas que podem segregar fases devido a cristalizacao, mostraram a
presenca de duas fases amorfas: uma sendo a mistura homogénea dos dois polimeros e
outra chamada interfase cristal-amorfa, constituida apenas pelo polimero cristalizavel. A Ty
do PHB tem seu valor levemente maior quanto maior o teor de derivado de celulose,
indicando a diminuicdo da mobilidade do PHB sob um impedimento estérico
aparentemente fraco do derivado de celulose.

A Figura 18 apresenta os valores de T4 das blendas PHB/CAB (T4,) de acordo com

célculos realizados segundo as equacdes de Fox!**:

Tgb = W1Tg1 + W2ng (404)
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e de Woods, conforme mencionado por Scandola e colaboradores!’”:

Tgo = (W1Tgr + kwaTgo)/( Wi+kwo) (4.05)

onde wy, wo e Tgy1, Tg2 880 as fragbes em massa e temperaturas de transigdo vitrea para
os diferentes componentes e k € um parametro empirico equivalente a 0,70 para blendas
PHB/CAB!""],

Observa-se que o comportamento de aumento da temperatura de transicao vitrea,
para as blendas nas propor¢des onde a combinagdo de polimeros apresenta uma Ty
caracteristica de blenda miscivel, se ajusta a equacdo de Woods, o que concorda com 0s
resultados de Scandola e colaboradores!’”,

140
a m Resultado experimental
® Calculado segundo Fox
120 : A Calculado segundo Woods
] (Com k = 0,70)
100 ()
2
80 |
_—
8) )
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|_
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. 2
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0 20 40 60 80 100
% PHB

Figura 18: Valores de temperaturas de transicao vitrea obtidos experimentalmente e
calculados segundo as equacgdes de Fox e Woods, utilizando k = 0,70

A cristalizacdo do PHB ocorre apenas na blenda com 90% de PHB e em pequena
quantidade na blenda 75/25. A cristalizagcdo seria esperada em todas as blendas com Ty
abaixo da temperatura de cristalizacao, o que incluiria as blendas 75/25 e 50/50. Isto ndo

foi observado pois a cristalizacdo foi suprimida pela presenca do derivado de celulose.
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Este comportamento ja foi anteriormente reportado na literatura por Park e
colaboradores!® para blendas de PHB e CAB.

Cinética de crescimento dos esferulitos
Os parametros obtidos para a cinética de cristalizagdo do PHB puro e das blendas

PHB/CAB 90/10 e 75/25 (as unicas onde ocorreu a cristalizacdo do PHB) foram calculados
a partir da Figura 19 e estao apresentados na Tabela 12.

PHB
¢ PHB/CAB 90/10

\ ® PHB/CAB 75/25
6

2.60E-05 2.80E-05 3.00E-05  3.20E-05 3.40E-05 3.60E-05 3.80E-05

InG + U*/RT(T-Too)

1/(fTAT)

Figura 19: Aplicagcédo da equacgéao de Lauritzen-Hoffman para a cinética de cristalizagao
das blendas PHB/CAB

Para os calculos foi considerado um abaixamento de 2°C na temperatura de fusao
no equilibrio para a blenda PHB/CAB 90/10 e de 4°C para a blenda 75/25, conforme
descrito por El Shafee e colaboradores**. Um aumento significativo na energia total de
dobra, necesséria para formagao dos cristais, (o) € observado para o PHB nas blendas
com CAB. Este aumento é maior para uma maior concentragcao de derivado de celulose na
blenda. Também observa-se um aumento da energia necessaria para a formagao de um
nucleo de tamanho critico, representada pela constante Ky, assim como o trabalho para a
dobra de uma cadeia na formagao das lamelas (q).
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Tabela 12: Valores calculados de Ky, o. € q para o PHB puro e nas blendas PHB/CAB

Material Kg Ce q
(I, 10°K?*»  (ergcm?)  (kcal mol”)
PHB 5,1 42 4,7
PHB/CAB 90/10 12,2 102 11,2
PHB/CAB 75/25 24,8 206 22,7

4.3.b — Influéncia da massa molar do PHB no comportamento das
blendas PHB/CAB

Blendas PHB/CAB com PHB de menor massa molar

Os resultados desta parte do trabalho sao apresentados na Tabela 13 e na Figura

30 (na sessdo de anexos). E observada a diminuicdo mais acentuada da Ty com

o

aumento da concentragdo de PHB 12K, principalmente devido a T4 mais baixa do PHB
12K em relagé&o ao PHB de maior massa molar. O valor da T4 da blenda PHB/CAB 25/75 é
maior que o da T4 da blenda PHB 12K/CAB de mesma composi¢do em cerca de 10°C.

Esta diminui¢cdo é devido também a uma taxa de decréscimo da T4 mais acentuada.

Tabela 13: Temperaturas de transigdo vitrea (Tg), de cristalizag&o (Tcrist) € de fuséo (Tuszo)

no aquecimento, entalpias de fusdo no aquecimento (AHysz0) € grau de cristalinidade (y)

do PHB 12K puro e em blendas com CAB. Amostras obtidas por solvent casting

Tg Tcrist Tfuséo AHfusao y

Material °C) (C)  (C)  [Wg") ()
CAB 136 NO NO 0 0%
PHB 12K/CAB 10/90 113 NO NO 0 0%
PHB 12K/CAB 25/75 85  NO NO 0 0%
PHB 12K/CAB 50/50 10 NO NO 0 0%
PHB 12K/CAB 75/25 1 74 162 58 51%
PHB 12K/CAB 90/10 3 75 166 62 46%
PHB 12K 47 97 161 70 46%

NO = ndo observado
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A Figura 20 apresenta os valores de T4 das blendas PHB 12K/CAB de acordo com
calculos realizados segundo a equagéo de Woods, como também os valores de T4 obtidos

experimentalmente.

140 -

a B Resultado experimental
120 ® Calculado segundo Woods
] s (Com k =0,70)
A Calculado segundo Woods
100 (Com k = 0,65)
| |
80 -
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% PHB 12K

Figura 20: Valores de temperaturas de transicao vitrea obtidos experimentalmente e

calculados segundo a equacédo de Woods, utilizando k = 0,70 e k = 0,65.

O valor de k igual a 0,65 foi estimado para o PHB 12K, pois foi verificado que o
valor de k de 0,70 utilizado anteriormente para o PHB nao apresentava um perfeito ajuste
com os valores experimentais. A melhor coincidéncia dos resultados foi constatada nas
proporcdes onde as blendas apresentaram miscibilidade, ou seja, as blendas PHB
12K/CAB 10/90 e 75/25. O valor de kigual a 0,65 (um valor mais distante de 1 que o valor
original de 0,7) confirma uma maior tendéncia de decréscimo da Ty .

Nas blendas contendo o PHB 12K o efeito do CAB na supressao da cristalizacao do
PHB também foi observado, porém a blenda com 25% de CAB apresentou cristalizacao
significativa, quando comparada com a blenda de mesma composi¢cdo preparada com
PHB de maior massa molar, mostrando que o PHB 12K apresenta maior mobilidade para
cristalizagao na blenda com CAB. (Tabela 13).
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4.3.c - Estudo da miscibilidade das blendas PHB/CAB por diferentes
pesquisadores

As blendas PHB/CAB vém sendo estudadas por diferentes pesquisadores nos ultimos
anos. Ap6s os estudos de Scandola e colaboradores’”, em 1992, muitos autores
concordaram que estas blendas s&o misciveis, mesmo utilizando polimeros de PHB e CAB
de diferentes origens e caracteristicas, além de distintas técnicas de preparagcao, como
mostra a Tabela 14. Em todos o0s casos, 0s pesquisadores encontraram o0 mesmo
comportamento térmico para as blendas, ou seja: nas blendas com até 50% de PHB,
apenas uma transigéo vitrea € encontrada e a localizagao deste ponto claramente obedece
a equagao de Woods, que descreve o comportamento da T4 para sistemas binarios de
polimeros misciveis; nas blendas contendo mais de 50% de PHB, a cristalizacdo deste
polimero é observada e, além disso, uma transi¢cdo localizada nas proximidades da T4 do
PHB e que aumenta levemente com o aumento do teor de derivado de celulose. Mas as
evidéncias que suportam que as blendas sao misciveis, segundo Scandolal’”, vao além da
previsdo da localizagdo da T4 e sdo baseadas nas seguintes observagoes:

« Nas composi¢bes com até 50% de PHB as blendas sdo estaveis e cristalinas,

permanecendo transparentes por meses a temperatura ambiente.

« Ao aquecer acima da temperatura ambiente, a cristalizacdo do PHB ocorre apenas
a temperaturas acima da Ty da blenda.

« O fato de observar-se que o PHB cristaliza acima da temperatura ambiente em
blendas com CAB contendo mais de 50% seria uma clara indicacdo de que a Tq
destas blendas estd abaixo da temperatura ambiente.

« A evidéncia da existéncia de uma fase realmente mista vem da observacdo da
cristalizacao da CAB na mistura com PHB, em condicdes em que o CAB puro nao
cristaliza (a cristalizag&o ocorreria devido ao abaixamento da T4 pela mistura com o
PHB).

« A diminuicdo do ponto de fusédo da fase cristalina formada durante o aquecimento,
que é consequéncia do decréscimo do potencial quimico do CAB e do PHB.

Na andlise dos resultados provenientes deste estudo, relacionados as propriedades
térmicas das blendas, € possivel dizer que ha miscibilidade quando a concentracido de
PHB ¢ igual ou inferior a 25% e imiscibilidade quando o teor de PHB nas blendas ¢é igual

64



ou superior a 50%. A miscibilidade da blenda PHB/CAB dependente da composicao é
justificada, uma vez que nao foram observados abaixamentos das temperaturas de fusao
do PHB nas blendas com composi¢cbes contendo 50% ou mais deste polimero com

nenhuma das massas molares utilizadas.

Tabela 14: Caracteristicas dos polimeros de CAB e PHB utilizados por diferentes

pesquisadores
CAB PHB
Butirila Acetila OH _ _ .
Ref  Autor Ano M. M., Observacgoes
(%) (%) (%) P .
(gmol™) (g mol™)
771 Scandola 1992 48 6,0 0,7 130000 800000 Mistura fundida
44 El-Shafee 2001 17 380 1,3 96000 105 000 Solvent casting
41 wang 2002 55 40 ND 30000 430 000 Mistura fundida
Solvent casting
[39] Park 2005 37 13,5 1,8 70000 870000 A miscibilidade n&o foi
investigada
133000 e ,
Este estudo 2011 37 13,5 1,8 70 000 19 000 Solvent casting

ND = Nao declarado
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4.4 - Blendas de PHB e CMCAB

Preparacao das blendas PHB/CMCAB

Para a preparacao destas blendas optou-se também pela utilizacdo dos métodos de
precipitacdo/termomoldagem e gelificagcdo/secagem, devido a nao uniformidade

macroscopica das amostras preparadas por solvent casting.

4.4.a — Preparacao e caracterizacao das blendas de PHB e CMCAB pelo

método precipitacao/termomoldagem

Avaliacao das curvas de DSC para as blendas PHB/CMCAB preparadas por

precipitagdo/termomoldagem

A Tabela 15 mostra os principais resultados obtidos a partir das curvas de DSC. A
Figura 21 mostra as curvas no segundo aquecimento para amostras preparadas por
precipitacdo/termomoldagem.

As curvas observadas no segundo aquecimento para as blendas PHB/CMCAB
mostram a cristalizacdo do PHB ao redor de 80 °C e uma fusédo ao redor de 173°C. As
temperaturas de transicao vitrea determinadas para o PHB e para o CMCAB puros foram
de 11°C e 139°C, respectivamente.

Na blenda contendo 25% de PHB a cristalizacdo e a fusdo n&o séao observadas e a
T4 aumenta para cerca de 20°C. Pode-se notar a auséncia de cristais do PHB quando o
mesmo esta a 25% na blenda, mostrando a supressdo da cristalizagcdo do PHB nesta
condigdo. Além disso, é observada apenas uma T4 para as blendas, que & proxima a Tq
do PHB puro. N&o € possivel identificar a Ty da fase de CMCAB devido ao inicio da fuséo

do PHB. Este resultado indica, portanto, que estas blendas sao imisciveis.
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Tabela 15: Temperaturas de transiggo vitrea (Tg), de cristalizag&o (Tcist) € de fuséo (Tszo)
no aquecimento, entalpias de fusdo no aquecimento (AHysa0) € grau de cristalinidade (y)
do PHB puro e em blendas com CMCAB. Amostras obtidas por

precipitagdo/termomoldagem

Tg Tcrist Tfuséo AHsyszo y

Material °C)  (°C) (°C) Wg7) (o)
CMCAB 136 NO NO NO 0%
PHB/CMCAB 25/75 20 NO NO 0 0%
PHB/CMCAB 50/50 7 77 174 60 80%
PHB/CMCAB 75/25 8 86 172 58 51%
PHB 11 NO 170 94 62%

NO = ndo observado
Imagens de microscopia eletrénica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura para as superficies de fratura de
filmes de blendas PHB/CMCAB e dos polimeros puros sao mostradas na Figura 22 e
representam as texturas caracteristicas obtidas pelas diferentes metodologias.
Observando-se as amostras obtidas por precipitacao/termomoldagem, € possivel verificar
que elas apresentam algumas diferencas especificas: o PHB apresenta uma superficie
rugosa, com estrutura caracteristica de regides cristalinas e 0 CMCAB uma superficie de
fratura predominantemente lisa. Nestas blendas pode-se constatar que as amostras
PHB/CMCAB 25/75 e PHB/CMCAB 75/25 (imagem nao apresentada) apresentam uma
certa uniformidade de textura e com caracteristicas intermediérias entre as texturas do
PHB puro e do CMCAB puro. A blenda PHB/CMCAB 25/75 apresenta morfologia uniforme,
ndo sendo possivel identificar dominios por esta técnica. Entretanto, a blenda 50/50
apresenta morfologia de separagéo de fases, onde observa-se claramente duas regides
muito diferentes, uma com textura mais préxima a textura tipica do PHB e outra com
textura semelhante a do CMCAB. Este conjunto de observacdes também aponta para a
imiscibilidade dos polimeros.

67



Cinética de cristalizacdo para as blendas PHB/CMCAB preparadas por

precipitagdo/termomolgdagem

Os resultados obtidos a partir do estudo da cinética de cristalizacdo do PHB puro e
das blendas PHB/CMCAB 75/25 e 50/50, as blendas onde ocorre a cristalizagdo, séao

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16: Valores calculados de Ky, o € q para o PHB puro e nas blendas PHB/CMCAB

Material Kqg Ce q
(I, 10°K®»  (ergcm?  (kcal mol™)
PHB 5,1 42 4,7
PHB/CMCAB 75/25 4,9 41 4,5
PHB/CMCAB 50/50 4,3 36 4,0

E possivel notar que a presenca do CMCAB apresentou um pequeno efeito
nucleante para a cristalizagdo do PHB, uma vez que diminuiu a energia associada a
formacdo dos cristais. Este efeito pode ser decorrente da diluicio do componente

cristalizavel nas blendas.

4.4.b — Caracterizacao das blendas PHB/CMCAB preparadas por
gelificacao/secagem e a influéncia do método de preparacao na

morfologia das blendas

Resultados de DSC para as blendas PHB/CMCAB preparadas pelas diferentes

metodologias

A Figura 21 mostra as curvas de DSC, referentes ao segundo aquecimento, para as
blendas preparadas pelos métodos de precipitacdo/termomoldagem e
gelificagdo/secagem. A Tabela 17 mostra os principais parametros obtidos a partir das
analises de DSC nas amostras obtidas por gelificagdo/secagem e seus resultados podem
ser comparados aos obtidos com as amostras preparadas por
precipitacao/termomoldagem e expressos na Tabela 15.
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As curvas de DSC das blendas obtidas por gelificacdo/secagem mostraram
semelhancas em relacdo as obtidas por precipitacdo/termomoldagem. Ambas
apresentaram temperaturas de fusdo na regiéo entre 170 °C e 174°C e, para as blendas
PHB/CMCAB 50/50 e 75/25, um pico de cristalizacdo no aquecimento. As blendas 25/75
preparadas pelas duas metodologias ndo apresentaram os picos correspondentes de
fuséo e de cristalizagéo.

Por outro lado, as diferencas observadas em relagdo as temperaturas e entalpias de
cristalizacdo evidenciam que o método de preparacdo tem um efeito significativo na
cristalizacdo do PHB, mesmo no segundo aquecimento, onde a historia térmica das
amostras é eliminada. E conhecido que o método utilizado na preparacdo das blendas
influencia diretamente a morfologia e, consequentemente, suas propriedades finais!’®,
incluindo suas propriedades térmicas.

Neste caso, as curvas referentes as blendas 50/50 e 25/75, obtidas por gelificagéao,
indicam que a cristalizagdo do PHB é reduzida nestas condi¢des. Este efeito poderia ser
explicado por um maior entrelacamento entre os polimeros quando a blenda é preparada

por esta técnica.

Tabela 17: Temperaturas de transigdo vitrea (Tg), de cristalizag&o (Tcrist) € de fuséo (Tszo)
no aquecimento, entalpias de fusdo no aquecimento (AHysz0) € grau de cristalinidade (y)

do PHB puro e em blendas com CMCAB. Amostras obtidas por gelificagdo/secagem

Tg Terist Tiuszo AHiuszo X

Material (°C)  (°C) (°C) Wag") ()
CMCAB 136 NO NO NO 0%
PHB/CMCAB 25/75 7 NO NO NO 0%
PHB/CMCAB 50/50 3 89 170 28 37%
PHB/CMCAB 75/25 -6 55 168 68 60%
PHB 0 NO 167 72 48%

NO = ndo observado
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Figura 21: Curvas de DSC das blendas PHB/CMCAB e dos polimeros puros, preparados
pelos métodos de: (A) precipitacdo/ termomoldagem e (B) gelificagdo/secagem. As curvas
representam (a) CMCAB 100%, (b) PHB/CMCAB 25/75, (c) PHB/CMCAB 50/50, (d)
PHB/CMCAB 75/25 e (e) PHB 100%

Microscopia eletrénica de varredura

As caracteristicas morfologicas das superficies de fratura dos filmes de PHB e
CMCAB puros e das blendas foram investigadas por microscopia eletrénica de varredura.
Algumas imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 22.

Observa-se que os materiais obtidos pelo método de gelificacdo apresentam
estrutura porosa bastante regular e tipica de géis secos. As superficies do PHB e CMCAB
puros mostram morfologias diferentes nas duas metodologias utilizadas. Também é
possivel verificar que as superficies de fratura da blendas PHB/CMCAB 25/75 e 50/50
possuem texturas uniformes, com caracteristicas intermediarias entre as do PHB e do
CMCAB puros.

Por outro lado, a imagem da blenda PHB/CMCAB 50/50, obtida por
precipitacdo/termomoldagem (Figura 22(g)), evidencia a ocorréncia de dominios
caracteristicos de separacao de fases. Esta imagem mostra uma morfologia co-continua,
caracteristica de decomposicdo espinodal. Esta observagdo, como ja foi mencionado
anteriormente, demonstra a imiscibilidade dos polimeros, o que concorda com as analises

feitas por DSC. Porém, no caso da blenda de mesma propor¢cdo, mas preparada por
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gelificacao/secagem, nao foi possivel identificar dominios das diferentes fases (Figura
22(h)) por esta técnica miscroscopica. As mesmas caracteristicas morfolégicas foram
observadas para a blenda PHB/CMCAB 75/25, cujas imagens nao estao apresentadas.
Portanto, o método de gelificacdo/secagem permite preparar blendas imisciveis com
morfologia uniforme em escala micrométrica, devido a formagdo de uma rede
tridimensional de cadeias de PHB que restringe o crescimento de fases.

Quando avaliadas as diferentes metodologias de preparagédo de blendas é possivel
fazer algumas consideragdes. Em todas as preparagdes os polimeros sdo solubilizados
em bons solventes e suas solu¢gdes sdo misturadas. Na mistura, com os dois polimeros
totalmente solubilizados, podem ser estabelecidas interagdes entre os polimeros.

Na metodologia de solvent casting, a dessolvatacdo lenta (secagem) favorece a
formacao de macrodominios dos materiais segregados quando os polimeros nao sao
misciveis. As blendas PHB/CAB, preparadas por esta técnica, ndo apresentaram
segregacao de fases (um indicativo de miscibilidade entre os polimeros).

Na metodologia de precipitacdo/termomoldagem, ap6s a mistura dos polimeros em
um solvente comum, um nao solvente é adicionado a solucao. Neste caso, os polimeros
precipitam instantaneamente sem que haja tempo para cristalizar ou separar fases. A
blenda obtida € seca e prensada a uma temperatura superior a temperatura de fusdo do
PHB. Se os polimeros ndao sao misciveis, o PHB fundido na presenca do polimero amorfo
pode, assim, segregar e cristalizar.

Na técnica de gelificacdo seguida por secagem, ocorre um processo de gelificagéo
do PHB logo apds a mistura e este organiza-se no seio do sistema solvente, em estruturas
lamelares ou fibrilares. O solvente que provoca a formacao do gel apenas nao é um bom
solvente para o PHB. Ha, assim, uma diminui¢cdo das interagdes polimero-solvente e o
favorecimento das interagcées polimero-polimero. A segregacao ocorre se 0s polimeros
ndo sdao misciveis, mas as fases segregadas serdo uniformemente distribuidas e seu
tamanho sera dependente da mobilidade do polimero na rede. O gel é, por fim, seco
lentamente. Este processo permite a organizacdo mais lenta dos cristais e eventual

separacao de fases.
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Figura 22: Imagens de microscopia eletrénica de varredura de superficies de fratura: (a,b)
CMCAB, (c,d) PHB, (e,f) blenda PHB/CMCAB 25/75 e (g,h) blenda PHB/CMCAB 50/50.
Meétodos usados: (a,c,e,g) precipitacdo/ termomoldagem; (b,d,f,h) gelificacdo/secagem
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Assim, as principais diferencas entre os metodos de precipitagdo/termomoldagem e
gelificagdo/secagem estdo na qualidade do solvente que possibilita a precipitagdo ou
gelificacdo, respectivamente, e também na velocidade de dessolvatagcdo dos polimeros,
que € rapida na precipitacdo/termomoldagem e lenta no processo de gelificacdo seguida
de secagem.

Imagens de microscopia dptica com luz polarizada
Quando as amostras obtidas por precipitacdo/termomoldagem a quente séo

observadas por microscopia 6ptica com luz polarizada é constatado que as amostras
PHB/CMCAB 50/50 e 75/25 ndo sao homogéneas (Figura 23).

Figura 23: Imagens de microscopia optica com luz polarizada para as blendas
PHB/CMCAB 75/25 (a) e 50/50 (b) e 25/75 (c) obtidas por precipitagdo/termomoldagem
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Na blenda PHB/CMCAB 50/50 evidenciam-se dominios (regides) de separacao de
fases e na blenda 75/25 regides com diferentes densidades cristalinas. Além disso, com o
uso desta técnica é possivel verificar a presenca de cristais relativamente grandes nas
blendas onde o PHB esta a 75% e nenhum cristal nas blendas onde o PHB estd a 25%,
corroborando os resultados obtidos por DSC.

A Figura 24 mostra alguns exemplos das estruturas cristalinas observadas no
microscopio Optico durante as andlises das blendas. Os esferulitos de PHB puro mostram,
sob luz polarizada, o caracteristico padrao birrefringente de Cruz de Malta. Observa-se
que a introdu¢cdo do CMCAB na blenda provoca uma variagdo da estrutura que pode ser
percebida visualmente ao microscépio. Neste caso, a Cruz de Malta torna-se muito menos
definida. O efeito do polimero derivado de celulose na organizacao cristalina do PHB é,
sem duvida, uma causa importante para a atenuacao da cristalizacdo em blendas com o
PHB.

Nas amostras obtidas por gelificacao/secagem nao foram observados dominios
cristalinos grandes ou mesmo cristais tipicos de PHB nas amostras de blendas, conforme
€ possivel verificar na Figura 25, corroborando os resultados obtidos por microscopia

eletronica de varredura.

74



200pm =

Figura 24: Imagens de microscopia optica com luz polarizada para cristais formados nas
blendas PHB/CMCAB 50/50 (a) e 75/25 (b) e para o PHB puro (c). Amostras obtidas por
precipitagdo/termomoldagem

Figura 25: Imagens de microscopia optica com luz polarizada para as blendas
PHB/CMCAB 75/25 (a) e 50/50 (b) obtidas por gelificacao
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Estudo da cinética de cristalizacdo do PHB em blendas com o CMCAB

Enquanto a presenca da CMCAB nas Dblendas preparadas por
precipitagdo/termomoldagem causou um leve efeito nucleante (como € demonstrado pelo
decréscimo do valor de K, apresentado na Tabela 16), nas blendas obtidas por
gelificacdo/secagem este polimero claramente dificulta a formacdo de cristais, como é
possivel verificar nos resultados apresentados na Tabela 18. Um aumento significativo da
energia necessaria para a dobra e formacdo dos esferulitos € também observado neste
caso. Isto indica que o PHB esta mais intimamente entrelagado ao polimero de CMCAB
nas blendas obtidas por gelificacdo e que, nestas condigcdes, o derivado de celulose

dificulta consideravelmente a cristalizacdo do PHB.

Tabela 18: Valores calculados de Ky, o € q para o PHB puro e nas blendas PHB/CMCAB.

Amostras obtidas por gelificacao/secagem

Material Kg Ce q
(I, 10°K?®»  (ergcm?)  (kcal mol™)
PHB 5,1 42 4.7
PHB/CMCAB 75/25 - Gel 9,1 76 8,3
PHB/CMCAB 50/50 - Gel 11,6 96 10,6

4.4.c — A influéncia da massa molar do PHB no comportamento das
blendas PHB/CMCAB

Influéncia da massa molar do PHB na cinética de cristalizagdo

N&ao foram observadas diferengas significativas na morfologia ou no comportamento
térmico de blendas PHB/CMCAB preparadas com PHB de diferentes massas molares. No
entanto a cinética de cristalizagao foi modificada.

A diminui¢cdo da energia para nucleagéo (Ky) com a diminui¢do da massa molar foi
também observada nas blendas, conforme os resultados obtidos para as blendas
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PHB/CMCAB 75/25 preparadas por gelificacdo/secagem e descrito na Tabela 19. Estes
resultados ndao eram necessariamente esperados, considerando-se que o CMCAB é
amorfo e poderia atenuar o efeito de diminuicao da constante de nucleagdo com a reducéo

da massa molar do polimero cristalizavel. Este efeito, no entanto, no foi observado.

Tabela 19: Valores calculados de Ky, o € q para o PHB com diferentes massas molares
nas blendas PHB/CMCAB 75/25. Amostras obtidas por gelificacdo/secagem

Material Kg Ce q

(I, 10°K?  (erg cm™) (kcal mol™)
PHB 133K/CMCAB 75/25 - Gel 9,1 76 8,3
PHB 48K/CMCAB 75/25 - Gel 7,7 64 71
PHB 12K/CMCAB 75/25 - Gel 7,2 60 6,6
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5. Conclusoes
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5.1 — A miscibilidade do PHB nas diferentes blendas com derivados de celulose

As blendas de PHB com CAB apresentaram miscibilidade nas composi¢des com até
25% de PHB. Isto foi evidenciado pelo aparecimento de uma T4 da blenda, que variou com
a concentracao de PHB. Além disso, outras avaliagdes indicaram miscibilidade entre os
polimeros nesta faixa de composi¢cdo, como a aparéncia uniforme e a transparéncia das
amostras feitas por solvent casting, o efeito na cinética de cristalizagdo, que evidenciou um
aumento consideravel da energia para a formacao de cristais com o aumento do teor de
CAB na blenda, como também as evidéncias nas micrografias de FESEM, que mostraram
uniformidade microscépica.

As blendas de PHB com CA ou com CMCAB apresentaram-se imisciveis em toda a
faixa de composicées estudada. Entre as evidéncias para esta constatacdo estdo a
auséncia de uma Ty caracteristica da blenda e o fato da cristalizagdo do PHB ocorrer a
partir de diferentes concentracées de PHB (50% nas blendas com CMCAB e 25% nas
blendas com CA). Neste caso, as temperaturas de cristalizacdo estariam abaixo de uma
possivel Ty para as blendas, evidenciando a presenga de dominios de PHB puro que se
cristalizaram. Outras avaliagdes indicaram que as blendas s&do imisciveis, como a
aparéncia macroscopica ndo uniforme das amostras feitas por “solvent casting” e a
cinética de cristalizacdo que evidenciou apenas uma pequena diminuicdo da energia para
a formacéao de cristais nas blendas com CMCAB.

As principais hipoteses sobre o diferente comportamento de miscibilidade dos
derivados de celulose com PHB estdo baseadas nas interagdes entre os polimeros. A
Figura 26 apresenta as cadeias de diferentes polimeros de forma esquemética. Ela
fornece uma representacdo de como estdo dispostos os diferentes grupos em cada
derivado de celulose e uma comparacédo com o PHB. Entre os pontos a considerar estao:

i. A quantidade de grupos hidroxila é muito maior no CA e no CMCAB (3,5 e 3,0%
respectivamente, ver Tabela 4). O CAB possui apenas 1,8% de grupos hidroxila. A
maior quantidade de grupos hidroxila favorece as interagdes intramoleculares e
intermoleculares das cadeias de derivados de celulose pois as ligacbes de
hidrogénio entre hidroxilas sdo mais efetivas que as interacdes entre hidroxilas dos
derivados de celulose e carbonilas do poliéster.

i. A quantidade de grupos alquila (butirila e acetila) € maior no CAB. A soma entre
acetila e butirila equivale a 50,5% (ver Tabela 4), enquanto no CA e no CMCAB séao
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de 39,8% e 43,0%, respectivamente. O CAB possui também os grupos butirila, que
sd0 mais volumosos que 0s grupos acetila. A presenca destes grupos diminui a
ocorréncia de interacbes entre as cadeias de CAB, permitindo que as hidroxilas
estejam disponiveis para interacdes com as cadeias de PHB. Este efeito permite a
interacdo mais efetiva do CAB com o PHB, em relagcdo aos outros derivados
estudados®”.

ii. Especificamente a presenga de grupos carboxila no CMCAB aumenta o carater
hidrofilico e favorece muito as interacdes intramoleculares e intermoleculares entre

cadeias do CMCAB, desfavorecendo as interagdes entre este polimero e o PHB.

arazerey

PHB CA
Legenda: CAB
O carbonos

@ hidrogénios
@ oxigénios ligados a carbono

O oxigénios em hidroxilas

CMCAB

Figura 26: Representacdo esquematica das cadeias dos diferentes derivados de cellulose

utilizados. Quatro unidades monomeéricas estao representadas para cada polimero
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Consideracbes sobre possiveis derivados de celulose com potencial de apresentar
miscibilidade com o PHB

Baseado nos comentarios sobre as influéncias dos principais grupos nos derivados
organicos de celulose é possivel propor derivados que podem apresentar miscibilidade
com o PHB. Entre algumas possibilidades estéo:
o Acetatos de celulose com maior grau de substituicdo e reduzido numero de
hidroxilas (menor que 1,8%).

 Esteres substituidos com combinacdes de grupos acetatos, propionatos, butiratos e
pentanoatos com percentual de grupos hidroxila livres menor que 2,0%.

e Derivados alifaticos da celulose como etil, propil, butil celulose com reduzido

numero de hidroxilas livres (menor que 1,8%).
5.2 — Ainfluéncia das distintas técnicas de preparacao

O uso do método de gelificacdo/secagem do PHB para obtencao das blendas
imisciveis mostrou-se bastante Util para a preparagdo de misturas mais uniformes, mesmo
em escala micrométrica, o que ndo foi obtido com os métodos da

precipitagdo/termomoldagem e de solvent casting.
5.3 — O efeito da massa molar do PHB

O uso de PHB com massas molares menores também nao mostrou nenhum efeito
na miscibilidade dos derivados de celulose CA e CMCAB. No caso das blendas com CAB
0 uso do PHB de baixa massa molar contribuiu para um abaixamento mais intenso da T,

da blenda com o aumento do teor do poliéster.
5.4 — A cinética de cristalizacao do PHB nas blendas

Os estudos de cinética de cristalizacdo mostraram que a formacgao da blenda com o
CAB aumentou a energia necessaria para a formacdo dos cristais de PHB devido a
miscibilidade entre os polimeros. As blendas imisciveis preparadas pela técnica da

gelificagdo também aumentam a energia de nucleacéo para a formacéo de cristais, o0 que
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nao foi observado para as amostras preparadas pela técnica de
precipitacdo/termomoldagem. A diminuicdo da massa molar do PHB diminuiu a energia
necessaria para a cristalizacéo do polimero PHB puro e nas blendas com o CMCAB.
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Figura 27: Curvas de DSC das blendas PHB/CA e dos polimeros puros, preparados pelos
meétodos de: (A) gelificacao/secagem e (B) precipitagdo/termomoldagem. As curvas
representam: (a) CA 100%, (b) PHB/CA 25/75, (c) PHB/CA 50/50, (d) PHB/CA 75/25 e (e)
PHB 100%. Resultados do Resfriamento
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Figura 28: Curvas de DSC das blendas PHB/CA e dos polimeros puros, preparados pelos
métodos de: (A) gelificacao/secagem e (B) precipitagdo/termomoldagem. As curvas
representam: (a) CA 100%, (b) PHB/CA 25/75, (c) PHB/CA 50/50, (d) PHB/CA 75/25 e (e)
PHB 100%. Resultados do segundo aquecimento
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Figura 29: Curvas de DSC no resfriamento (A) e 2° aquecimento (B) para: (a) CAB, (b)
PHB/CAB 10/90, (c) 25/75, (d) 50/50, (e) 75/25, (f) 90/10 e (g) PHB puro, preparados pelo
meétodo de solvent casting
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Figura 30: Curvas de DSC referentes ao resfriamento (A) e 2° aquecimento (B) para (a)
CAB, (b) PHB12K/CAB 10/90, (c) 25/75, (d) 50/50, (e) 75/25, (f) 90/10 e (g) PHB12K puro,
preparados pelo método de solvent casting
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