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RESUMO

As blendas de poli(hidroxibutirato)/poli(tereftalaic de etileno-co-tereftalato de
1,4-ciclohexadimetil-ciclohexilens) ou PHB/PETG foram produzidas em um misturador
interno Haske, & em exirusora dupla-rosca. Estas blendas mostraram-se imisciveis
para toda a faixa de composic8o analisada, como pode ser observado por calorimetria
diferencial de vamedura (DSC), andlise dindmico-mecinica (DMA) e microscopia
eletronica de varredura com fonte de emissBo de campoe (FESEM). Os ensaios
mecénicos de flexo indicaram gque houve um aumento significative do médulo de
flexdo para as composigbes contendo 10 e 20% de PETG, mas houve queda na
resisténcia a flex80. A infrodugdo do PETG causou uma melhora no processamenio do
PHB, principalmente com relac@o & moldagem por injecao.

As misturas realivas tem como objetive mudar em aigumsz extensdo a
miscibilidade e compatibilidade entre o PHB e o PETG. As misturas reativas foram
obtidas em um misturador interno, nas composicoes PHB/PETG 80/20 e 50/50 em
massa. As reagles entre os dois poliésteres foram induzidas utilizando-se o dibutil
oxido de estanho como catalisador, nas proporgdes em massa a 1%, 3%, 6% e 9%. A
caracterizacdo das blendas reativas por FESEM indicou a presenca de um
compatibilizante envolvendo os dominios de PETG.

Com o intuito de isolar os copolimeros formados durante a mistura reativa
realizou-se uma extragdo via Soxhlet, utilizando o tetrahidrofurano (THF) como
solvente. O THF € um bom solvente para o PETG, mas um néo solvente para o PHB.
Desta forma, as blendas foram divididas em duas fra¢des: uma solivel e uma
insolGvel. As fragbes foram caracterizadas por DSC, analise termogravimétrica (TGA),
difragao de raios-X e ressonancia magnética nuclear (RMNC e RMN'H). Os dados
de DSC das fragGes sollveis mostram uma redugdo na temperatura de transicao vitrea
do PETG quando aumenta-se a quantidade de catalisador. Os dados de TGA, RMN e
difracéo de raios-X indicam que a quantidade de PHB na fragéo sol(vel aumenta com
0 aumento na quantidade do catalisador. Estes resultados confirmam a formacgao de
um compatibilizante durante o processamento no estado fundido. A exiensado das
reagdes & uma fungao da quantidade de catalisador adicionado, quando o tempo e a
temperatura séo mantidos constantes durante o processamento.
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ABSTRACT

Blends of PHB and PETG produced in a batch mixer (Haake) and twin screw
extruder are immiscible in the whole composition, as determined by differential
scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical analysis (DMA) and field emission
scanning electron microscopy (FESEM).

Mechanical properties were evaluated by flexural and impact tesis. The results
revealed a increase in the flexural medulus in a 10 and 20% PETG blends, however
the flexural strength shown a decrease. Blends processability were improved as PETG
contents was increased mainly the injection molding .

The immiscibility and compatibility of PHB/PETG blends can be changed
through reactive processing in the molten siate. Reactive mixiures were obtained
through mechanical mixing using a batch mixer at compositions PHB/PETG 80/20 and
50/50. Reactions between PHB and PETG were induced by crganometalic dibuty! tin
oxide catalyst at 1, 3, 6 and 9 wi% contents. FESEM shows that PETG domains are
covered by a compatibililizer.

Reactive blends were submitted to a solvent extraction in a Soxhlet apparatus,
THF was used as solvent which is a good solvent to PETG but a non solvent to PHB.
Two fractions were obtained: soluble and insoluble fractions, which were analyzed by
several techniques.

Soluble fractions were characterized by DSC, thermogravimetric analysis
(TGA), X-ray diffraction and nuclear magnetic resonance (NMR). DSC data shown a
decrease in a PETG glass fransition temperature (Tg) as catalyst contents increase.
TGA data showed that PHB content on soluble fractions increases as catalyst content
increases. These results allow to conclude a copolymer syntheses during the reactive
processing in the molten state. As catalyst amount increases the extension of reactions
also increases for a constant time and temperature.
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INTRODUCAQ A TESE

O poli(hidroxibutiraio) ou PHB é um poliésier biodegradave!l produzido por uma
enorme variedade de bactérias e com propriedades termoplaslicas. Pode ser
orocessado como ouiros materiais termopiasticos, como o polipropileno e o polietileno.
No entanio, o PHE apresenia propriedades mecanicas ruins e possui baixa
estabilidade térmica pois para temperaturas superiores a 180 °C, ha uma reducgdo em
sua massa molar {1].

O poli(tereftalato de etilenc-co-tereftalato de 1,4-ciclohexadimetil-cicichexiieno)
ou PETG @ um poliéster araméticc como o poli(tereftalato de efileno) ou PET e obtide
por policondensacio do dimetanol cicichexano, efileno glicol e acido tereftdlico. Ao
contraric de outros poliésteres aromaticos semicristalines, o PETG & totalmente
amorfo e pode ser processado em condigdes bem mais amplas que o PET [2].

A maioria dos poliésieres alifaticos s8¢ biodegradaveis, porém suas
propriedades fisicas e mecanicas aliadas ac custo elevado tem restringido a aplicacdo
. destes materiais. Por outro lado, os poliésteres aromaticos possuem excelentes
propriedades mecanicas, mas nao sao biocdegradaveis.

Um dos métodos mais utilizado na compatibilizacdo entre dois poliésteres tem
sido a indugaoc das transreactes, que sdo um grupo de reacoes que podem vir ocorrer
no estado fundido ou em solugéo, dependendo das condigbes utilizadas como tempo,
temperatura e presenga de um catalisador [3-5].

A reacao entre dois poliesteres € considerada um tipo de mistura reativa, pois
estas reacbes podem conduzir o sistema a miscibilidade ou a compatibilidade,
dependendo da intensidade ou extensao das reagdes [3-5].

Desta forma, aliar as propriedades de um poliéster biodegradavel com outro de
boas propriedades mecanicas € um objetivo a ser alcangado através da mistura reativa
entre o poli(hidroxibutirato) - PHB, e o podli(tereftalato de etiieno-co-tereftalato de 1.4-
ciclohexadimetil-ciclohexileno) - PETG.

Esta tese foi escrita em capitulos visando disiribuir de maneira clara e ordenada
os diferentes topicos abordados. Cada capitulo possui uma introducao propria, assim
como uma parie experimental, resultados e discussdo, conclusbes e referéncias. No



total s&o 4 capitulos que compreendem cada etapa de maneira distinta mas
interligada.

O Capitulo 1 compreende a descricdo dos materiais utilizados, como a
producdo, as propriedades e as caracterizacBes realizadas neste trabalho.

O Capitulo 2 apresenta as etapas de processamenio a que os materiais foram
submetidos, variando diversas condicdes de processamento como tempo, temperatura
e rotacdo.

No Capitulc 3 tem-se os resultados obtidos para as blendas e seu
comportamento de fases. As blendas foram preparadas em um misturador intemo e
em uma extrusora dupla-rosca.

O Capituic 4, finalmente, apresenta uma possibilidade de combinar as
propriedades dos maleriais apreseniados afravés da mistura ou processamento
reativo.

Ao final da Tese encontram-se os Anexos, que compreendem graficos e

micrografias, visando complementar as informacgdes apresentadas nos capitulos.
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CAPITULO 3

IB e PETG — Estrutura e Propriedades

O poli(hidréxibutirato) ou simplesmente PHB tem-se fornado objeto de
mtensivo estudo por ser ¢ nico polimero termoplastico produzido por bactérias
em larga escala; todos os outros polimeros biodegradaveis sfo sintéticos. Desde
que sua producdo industrial comegou em 1983 pela ICI, o PHB tem estado em
evidéncia em diversos tipos de estudo que vio desde sua sintese (alterando os
substratos e as bactérias, inclusive as modificadas geneticamente), passando
por modificagdes em sua estrutura e terminando na sua mistura com outros
polimeros, sempre visando a melhoria em suas propriedades e reducdo no custo
de producgéo.

No Brasil, a utilizagdo da infra-estrutura criada com o pré-alcool abaixou o
custo de produgdo do PHB. A PHB Industrial ¢ fruto de uma parceria de
investimentos cujo objetivo & tomar a produgcfo do PHB widvel

comercialmente.

Igualmente interessante ¢ o PETG um poliéster aromatico semelhante a0 PET.
que devido a mudangas em sua composigdo e, portanto, e su.

totalmente amorfo.

Estudar e conhecer a estrutura destes dois polimeros € crucial antes de concuzir

qualquer estudo que implique na modificacdo quimica e estrutural destes dois

materiais. Portanto, este € o objetivo a ser alcangado neste Capitulo.
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Lk

1. 1. Intreduc#o

O sucesso de materiais poliméricos reside em suas propriedades mecanicas,
baixo custo e resisténcia ac atague guimico e biolégico. Estas propriedades criam uma
grande vantagem na utilizacio de polimeros, mas geram um grande problema com
relacdo ac seu descarte, pois a quantidade e o volume que os plasticos ocupam em
aterros sanitarios & muito grande, além de possuirem um tempo de vida muito longo.
Estes problemas podem ser reduzidos através da incinerac2o para geracio de
energia, da reciclagem e pelo uso de polimeros biodegradaveis. Cada uma destas
opcdes tem pontos fortes e fracos, mas sem qualquer ponto positivo que se faga
predominar [1].

A reciclagem tem side focada principaimente no poli{cloreto de vinila) (PVC),
poliestireno (PS), policlefinas e poliftereftalato de etilenc) (PET), uma vez que esles
polimeros podem ser enconfrados em grande quantidade nos lixos domesticos.
Pesquisas em reciclagem incluem o efeito de mdltiplos ciclos de processamento sobre
as propriedades mecanicas, propriedades de biendas preparadas a partir destes
polimeros ou de misturas de polimeros virgens com reciclados [1].

Polimeros biodegradaveis oferecem uma rota atrativa para o descarte de
plasticos no meio ambiente, quando uma compostagem correta for realizada. Estes
polimeros podem substituir alguns polimeros convencionais quando a reciclagem ou
incineragdo tormmam-se invidveis técnica ou financeiramente. Algumas pesquisas
estudam a viabilidade de se adicionar um componente biodegradavel em
termoplasticos comuns ou mesmo a combinacaoc de polimeros biocdegradaveis naturais
com polimeros biodegradaveis sintéticos [1-4].

1.1.1. Polimeros Biodegradaveis

Biodegradacdo de um polimero & definida como a quebra da cadeia em
unidades menores (diminuicdo da massa molar) pela acdo de organismos vivos.
Bactérias e fungos sao os principais participantes no processo de biodegradagdo na
natureza. A quebra de um material em unidades menores propicia a sua utilizagao

como precursor de componentes das células ou como energia para o organismo [2-4].
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Biodegradacéo &, portanto, nada mais que um catabolismo. Com excecgdo dos
recifes de corais e oulras estruturas semelhantes, o mundo biologico degrada aquilo
que ele constréi. Assim materiais biodegradaveis séo produtos utilizaveis no ciclo de
vida dos organismos. Alguns polimeros sintéticos podem ser biodegradados, mas
normalmente o processo € muito lento, pois possuem estruturas quimicas resistentes
a0 atague enzimatico. N&o € o caso dos poliésteres alifaticos que propiciam o atague
de enzimas e, portanto, a sua biodegradacic [2-4]. Polimeros biodegradaveis sdo
classificados em trés grandes categorias: (1) os poliésteres produzidos por
microorganismos,; (2) os polissacarideos e outros biopolimeros; (3) os polimeros
sintéticos, particularmente os poliésteres alifaticos. Na Tabela 1.1 tem-se uma relacéo
de polimeros biocdegradaveis comerciais no mundo. Nesta tabela ndo estio
relacicnadas as poliamidas biodegradaveis e nem os termoplasticos misturados com
amido gue s&o parcialmente biodegradaveis.

Tabels 1.1 — Relacfo de polimeros biodegraddveis comerciais.

Nome Comercial Empresa Constituintes
Biopol ® Monsanto Poli(hidroxibutirato),
Poli(hidroxivalerato),
Bionolle Showa Highpolymer Acido adipico, 4cido succinico,
Co. etilenoglicol, butanodiol
Dexon Davis e Geck Poli(acido glicdlico)
Tone Dow Chemical Poli(caprolactona)
Monocryl Ethicon Poli(caprolactona)/ Poli(acido
glicélico)
Ecoflex Basf AG Acido tereftalico, 1,4-butanodiol,
acido adipico B
Eastar Bio Eastman Chemicals Acido tereftalico, 1,4-butanodiol, .
Company acido adipico
Biomax Dupont Acido tereftalico, 1,4-butanodiol,
acido adipico
PDS Ethicon Poli(dioxanona)
PLA Cargill; Shimadzu Poli(acido latico)
Vieryl Ethicon Poli(acido latico)/ Poli(dcido
glicélico)
BAK 1095 Bayer Acido adipico, g-caprolactama
butanodiol,
BAK 2195 ® Bayer Acido adipico, etilenoglicol,

butanodiol, hexametilenodiamina

(a) inico produzido por microorganismos (planta desativada no momento)
{b) trata-se de uma poliéster-amida
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1.1. 2. Poli(hidroxibutirate) — PHB

O PHB faz parie de uma grande familia de polimeros biodegradaveis
conhecidos como polilhidroxiaiconoatos) — PHA, Figura 1.1. Alterando o radical Rou ¢
namero de grupos metilénicos (valor de x) pode-se obter uma grande variedade de
materiais com diferentes graus de cristalinidade, de temperatura de fusdo, de
cristalizacic e de ftransicdo vilfrea, além das propriedades mecanicas. o
polihidroxibutirato) possui a estrutura mais simples enfre os poli{hidroxialconoatos)
como pode-se observar pela Figura 1.1. Como os poli(hidroxialconoatos) sao um
produto biosintético e com uma estereoguimica bem definida [5-7].

o I i -

R !(]} (I:H?’ o

TR (C - C—0— ﬂ.—(:ﬂ—CH;,—-i([;—-«o“

L Ja L n

poli(hidrexialconoatos) poli(hidroxibutirato)
PHB

Figura 1.1 - Estrutura quimnica dos poli(hidroxialconcatos) e do PHB.

A biodegradabilidade nao € a Gnica caracteristica que torna o PHB um material
fascinante, mas também a sua sintese por uma enorme quantidade de bactérias, a
partir de fontes renovaveis de energia. O PHB para as bactérias, tem a mesma funcao
gue o amido para as plantas e o glicogénio para os mamiferos, ou seja, ele atua como
reserva de energia. Sob condigcbes controladas de fermentacdo, as bactérias podem
acumular até cerca de 90% em massa seca total. De acordo com as condicbes de
sintese estes polimeros podem apresentar massa molar na faixa de 10.000 a
1.000.000 g/mol. Sua massa molar depende das estratégias de produg@c adotadas,
como duragho da fermentagdo, taxa de crescimento, conceniragdo da fonte de
carbono, etc. A massa molar também & afetada pelos métodos de extracéo e de
purificagdo do PHB [5-7]. Nas figuras apresentadas no Anexo A.1.1, observam-se as
inclusdes dos PHA em células bacterianas, bem como o PHB apds ter sofrido o
processo de extragdo na industria.
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1.1. 3. Vantagens e Desvantagens do PHB

C fato do PHB e toda a familia dos polihidroxialconoatos) serem produzidos por
bactérias e serem biodegradaveis, nfo tornou estes materiais um sucesso de
producéo e de consumo, em parte por diversos fatores como o custo de producao, as
propriedades mecanicas e as condigGes de processamento.

1. 1. 3. 1. Custo de producio

Um dos grandes obstaculos apontados na aplicagdio dos polimeros
biodegradaveis em geral, incluindo o PHB, tem sido o custo de producio. Os insumos
utilizados e o controle necessaric em sua produgso, tornam o custo do PHB elevado
quando comparado a “commodities” como o polipropilenc e polietileno. Neste aspecto,
o Brasil tem tornado o custo de produgBo bem abaixo do de outros paises. Esta
diminuicdo se deve em parte pela producao integrada do PHB, do aglicar e do alcool.
Por exemplo, a utilizagao do aglcar como nutriente na sintese do PHB, subprodutos
do alcool como alcoois de cadeia longa na extracio e purificagio, além da queima do
bagago como fonte geradora de energia. Enquanto, a produciic do acticar e do etanol
e sazonal, no caso do Brasil cerca de 180 dias ac ano, com a adequada utilizacéo e
divisao do agucar e do bagago produzidos a partir da cana-de-aglicar, o PHB pode ser
produzido em média 330 dias do ano. O custo de producdo do PHB & extremamente
dependente do prego do aglicar, cerca de 29% do prego final do PHB é devido ac
agucar utilizado em sua sintese. Diversos autores tem estimado o custo de produgao
do PHB. Por exemplo, Lee e Choi [8] estimaram em 1998 o custo a US$2,65/Kg para
100.000 toneladas ano de PHB utilizande o aglicar como substrato e combustiveis
fosseis na geragéo de energia. Bertrand [9] em 1992 estimou para uma unidade
auténoma, US$5,85/Kg para 30.000 toneladas ano de PHB, utilizando a glicose como
substrato e combustiveis fésseis na geracéo de energia. O PHB comercial mais
conhecido no mundo o Biopol da Monsanto tem o prego variando entre US$10,00/Kg a
US$20,00/Kg dependendo do tipo do PHA. No caso do Brasil o preco do PHB pode se
situar abaixo do custo estimado por Lee, mas para 10.000 toneladas ano g, 10
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1. 1. 3. 2. Propriedades

A biodegradabilidade ndo pode ser o Unico atrativo no PHB ou em gqualquer
polimero biodegradavel. Para ser aceitc em larga escala estes polimeros tem de
possuir os atrativos dos termopiasticos convencionais como: (i) suprir a demanda do
mercado, ou seja, ser produzido em grande quantidade; (i) correta compostagem para
a sua biodegradacio; (i) desempenho satisfatério nos requisitos: processamenic e
propriedades; (iv) precos competitives [11,12].

O PHB por ser um material sintetizado por bactérias, possui uma estrutura
altamente regular fornando-c altamente cristalino e quebradigo. Além disso, sua
temperatura de cristalizagdo é relativamente baixa, fazendo com gque o seu grau de
cristalinidade aumente apds o processamento. Neste caso, a producdo de copolimeros
visa diminuir o grau de cristalinidade através da introduc@o de defeitos ao longo da
cadeia polimérica, por exemplo, substituindo o grupe metila, por uma efila. A aita
cristalinidade do PHB também & um obstaculo 3 sua aplicacio na drea médica, devido
ao longo tempo de absorgac pelo organismo. No entanto, a utilizacio de agentes
nucleantes, plastificantes e outros aditivos tem tornado o PHB cada mais competitivo
[13-16].

Entre as varias tentativas de melhorar as propriedades do PHB, sem duvida
nenhuma a otimizagac de sua sintese {principalmente o controle da massa molar) tem
sido o objetivo de inGmeras pesquisas nos Ulimos dez anos. Mudancgas nos substratos
e nos tipos de bactérias tem gerado uma ampia variedade de polimeros com diferentes
propriedades. Por exemplo, mudando a fonte de carbono da bactéria na sintese do
PHB pode-se obter copolimeros tais como os ilustrados na Figura 1.2. Quando utiliza-
se o acido 4-hidroxibutirico junto a glicose como fonte de carbono o copolimero
P(3HB-co-4HB) € acumulado na bactéria, Figura 1.2(a), ou quando utiliza-se o acido
propidnico com glicose obtém-se o P(HB-co-HV), conhecido como poli(hidroxivalerato),
o copolimero mais utilizado, Figura 1.2(b) [5-7].

As propriedades fisicas e mecénicas dos copolimeros P(HB-co-HV) sao
dependentes da quantidade de HV. Produtos comerciais exibem diminuicde na
temperatura de fusdo, moédulo e resisténcia a tracioc na ruptura com o aumento de HY
{0 a2 20% de HV). O P(HB-co-HV) cristaliza sob duas estruturas cristalinas diferentes
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dependendo da quantidade de HVY. Com quantidades menores que 30 mol% de HV o
copolimero possui cristais tendo a esirutura do PHB e a aitas quantidades de HV a
estrutura do PHV [5-7,14].

™ 3 j
{O-CH-CH,- (3, £0-CH,-CH,-CH,-C3,
3HB 4HB
{a}
o
o
|
{O-CH-CH, O £0-CHCH,-C),
3HB 3HV
{8}

Figura 1.2 - Copolimeros do PHB. (a) P(3HB-co-4HB); (b) P(HB-co-HV) [5].

A temperatura de fusao (17 do P{(HB-co-HV) varia conforme a quantidade de HV
no copolimero. Aumentando a quantidade de HV a 28 mol% a temperatura de fuséo
atinge um minimo a 84°C, apos esta quantidade a T; volta a subir permanecendo entre
105-108°C. Esta depressd@o na T; torna possivel a diminuigdo da temperatura de
processamento, diminuindo a degradacéo térmica. A temperatura de transicio vitrea
também apresenta um decréscimo conforme aumenta-se a quantidade de HV no
copolimero [5-7,13].

1. 1. 3. 3. Processamento

Para tornar o PHB um material competitivo € imprescindivel ofimizar seu
processamento, gue por sua vez € muito limitado devido & degradacio térmica sofrida
peio PHB. A possibilidade de processé-lo e molda-lo como um tipico termopiastico
tornaria sua aplicagao extremamente ampla. Embora o processamento seja apontado
por muitos como um grande obstaculo, com os parametros adequados é perfeitamente
viavel processar o PHB sem comprometer suas propriedades [17-20]. O
processamento e a degradacdo térmica do PHB serdo discutidos com mais detalhes
no Capitulc 2.



Capitulo | i1

Embora poucc comeniada na literatura, a massa moiar do PHB & uma das
propriedades mais importantes no processamento, uma vez que a viscosidade do PHB
no estado fundido é dependente da massa molar, ou seia, a viscosidade também pode
vir a limitar a ulilizacdo do PHE na mistura com outros polimeros ou mesmo na
moldagem por injecéo.

1. 1.4 O PETG

O poli(terefialato de etileno-co-terefialate de 1,4-ciclohexadimetil-ciciohexileno)
ou PETG, é produzido por policondensacao assim como o poli(tereftalatc de etileno)
ou PET. Durante a polimerizacio parte do dietileno glicol € substituida pelo 1,4-
dimetanol-ciciohexano, junto ao acido tereftdlico. Na sintese do PETG as proporgdes
s&o de 1 mol de 1, 4-dimetanocl-ciclohexano, 2 moles de dietileno glicol e trés moles de
acido tereftalico. Na Figura 1.3 encontrant+-se os monémeros utilizados na produgo do
PETG bem como a sua estrulura. A introducdo do mondmero 1,4-dimetanol-
ciclohexano na estrutura do PET faz com gque este material seja impossibilitado de
cristalizar, tornando-se totaimente amorfo. Uma vantagem do PETG em relagdo ao
PET é que para o primeiro os parametros de processamento s&o muito mais flexiveis e
amplos. O PETG possui uma aparéncia mais agradavel que a do PET pois é mais
transparente, por outro lado, ndo pode ser utilizado em embalagens de bebidas

carbonatadas, pois devido & auséncia de uma fase cristalina ndo possui qualquer
barreira a gases [21, 22].

LA
HO—CHEHy ~—CHy—0OH  HO—CH,CH,—OH HOWCQHOH
1,4-dimetanol-ciclohexano dietileno glicol acido tereftélico
I I LA
0—CHy mCHzm()wC@—é 0—CH,CHy—O— é
n | m
PETG

Figura 1.3 — Estrutura do PETG e mondmeros utilizados na sua produgio.
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Uma das grandes vantagens do PETG sobre o PET & que o primeiro nao tem
suas propriedades alteradas ap6s tratamento térmico como recozimento (annealing).
Na Tabela 1.2 encontra-se uma comparagio entre as propriedades do PETG e do PET
quando ambos os materiais sofrem um resfriamento rapido até 0 °C e quando sofrem
um recozimento (ou annealing) a 150 °C por 1 hora. Devido a um aumento no grau de
cristalinidade do PET suas propriedades mecénicas apresentam uma variagdo
consideravel, enquanto as propriedades do PETG permanecem inalteradas [22].

Tabela 1.2 — Propriedades mecénicas do PETG e do PET apos diferentes tratamentos térmicos.

Ensaios mecénicos de tracfo [22].

Resfriamento rapido Recozimento
{guencm‘ng} {anneaiing}
Tensdo™ Deformacio® Tenacidade ® Tens@c Deformagdo Tenacidade®
{MPa) (%) Jiem?® (MPa) (%) Jiem®
PETG 46+3 3080 + 38 122 45+ 3 390 + 38 122
PET 49+ 2 395 + 40 102 66 +2 187 7

(a) Tens&o = Resisténcia 4 tracdo na ruptura; deformagfio = deformagiio na ruptura

(b) Tenacidade € a drea sob a curva tensfio x deformaco



Capitulo 1 i3

1. 2. Parte Experimental
1. 2. 1. Materiais

Os materigis utilizados neste estudo foram o poli(hidroxibutiratop-PHE com
massa molar de 450,000 g/mo! produzido pela PHB industrial; o poliftereftalato de
atileno-co-tereftalato de 1,4-ciciochexadimetil-ciclohexileno) ou PETG (EASTAR 6763),
produzido pela Eastman Co. USA; e o poli(tereftalato de efileno) ou PET (RHOPET
S260), produzido pela Rhodia. Os materiais foram secos em esiufa & vacuo a 80°C
por 24 horas antes de gualquer analise.

1. 2. 2. Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e °C

Os espectros de RMN'H e RMN'C  foram obtides em um equipamento Inova
500, operando a 500 MHz e 125 MHz, respectivamente, no modo de transformada de
Fourier. Os polimeros foram dissolvidos em cioroférmio deuterade na concentrago de
10 a 20 mg/ml para o espectro de RMN'H e de 40 a 50 mg/mL para o espectro de
RMN™C. Os especiros de RMN™C foram obtidos a 25 °C, com pulsos a 45° e 2,0 s de
tempo de espera (“delay time”) entre os pulsos, largura espectral de 25.000 e 64K com
10.000 acumulagdes. Os espectros de RMN'H foram obtidos a 25 °C, com pulsos a
45° e 2.0 s de tempo de espera (“delay time”) entre os pulsos, largura espectral de
5.000 e 32K com 100 acumulagtes.

i. 2. 3. Analise Termogravimétrica (TGA)
As amostras foram submetidas a analise termogravimétrica em um equipamento
TGA 2950 - HR da TA Instruments em atmosfera inerte (argbnio) e oxidante (ar

sintético), na faixa de 30°C a 900°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

i. 2. 4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

O PHB foi analisado em um MDSC 2810 da TA Instruments através de dois

métodos de anélise:
- Método Isotérmico: neste método a amostra foi aquecida e resfriada a uma taxa de
10 °C/min sob fluxo de argénio. Inicialmente o PHB foi aquecido aié 200 °C, e

mantido nesta temperatura por 2 minutos. Em seguida foi resfriado até 70 °C, e
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mantido nesta temperatura por 15 minutos (isoterma) e, entdo, resfriado até -20 °C
onde permaneceu em isoterma por 10 minutos, & foi aquecido novamente até 200
°C.

- Resfriamenio rapido - neste método a amosira foi aquecida a uma taxa de 10
°C/min sob fluxc de argbnio até 200 °C, e mantida nesta temperatura por 2 minutos.
Em seguida foi resfriada a uma taxa de 20 °C/min até —20 °C (iscterma de 10
minutos), seguido de aquecimento até 200 °C.

Para a andlise do PETG e do PET, as amostras foram aquecidas a 10 °C/min até

300 °C e mantidas em isoterma por 5 minutos, resfriadas até 0 °C a 10 °C/min seguida

de um isoterma de 5 minutos, e entdo, foram aquecidas até 300 °C 3 mesma taxa.

1. 2. 5. Difracio de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos para as amostras na forma de filme
obtido por termomoidagem a 180 °C por 2 minutos para o PHB e a 250 °C e 4 minutos
para o PETG. Os filmes foram resfriados lentamente até 25 °C. Os difratogramas
foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 para &ngulos de difracdo na
faixa de 5°< 28 < 50°. A radiagdo empregada foi obtida através de um alvo de Cu (Ka),
tendo um comprimenic de onda de 1,54 A,
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1.3. Resultados e Discussdes
i. 3. 1. Caracterizacio do PHEB
1. 3. 1. 1. Ressonincia Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN"C)

A caracterizac@c do PHB por RMN™C é de extrema importancia para a
determinac&o de sua estrutura, e descobrir se o material € o homopolimero- PHB ou
um de seus copolimeros, como por exemplo o PHV [14, 23-28].

Na Figura 1.4 encontra-se o especitro de RMN'C do PHB em cloroférmio
deuterado. Os numeros ao lade de cada sinal do espectro correspondem a cada
carbono designado na estrutura do polimero, Figura 1.5, O homopolimero de PHB
apresenta somente quatro sinais no espectro de RMN'C, com deslocamentos
guimicos a 169,15, 40,82, 87 63 & 19,79 ppm. Us deslocamentos quimicos, obtidos
experimentalmente, e referentes a cada carbono da estrutura do PHB, encontram-se
na Tabela 1.3, estando bem préximos aos valores da literatura [25), confirmando que ©
PHB utilizado neste trabalho é o homopolimero.

CDCL

Figura 1.4 — Espectro de RMN °C para o PHB obtido em cloroformio deuterado.

1
CH; O

!
H—CH; mgm{)
2 3 4

PHB
Figura 1.5 — Estrutura do PHB.
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Tabela 1.3 - Deslocamentos quimicos obtidos a partir do espectro de RMIN*C mostrado na
Figura 4.

Carbono 8 (ppm)® 3 (ppm)™®
1 1875 18,79
2 40,76 40,82
3 87 .58 67.64
4 169,14 169,16

{(a) Deslocamento guimico obtido experimentalmente.

(b} Deslecamento quimico obtido na literatura [25].

i. 3. 1. 2. Analise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 18 encontram-se os resullados obtidos através da andlise
termogravimétrica (TGA) em um equipamento TGA 2950 - HR, para o PHB utilizado
neste projeto. As analises foram realizadas a uma taxa de aguecimento de 10 °C/min
sob atmosfera de argbnic e ar sintético. Em ambas as atmosferas a degradacéo
térmica do PHB ocorre em Gnico processo de perda de massa. Esta tem inicio em 275
°C com a formacg&o de predutos volateis, € em 315 °C todo ¢ material foi volatilizado

sem deixar residuos. Na Tabela 1.4 encontram-se as informacdes obtidas para o
processo de perda de massa observado por TGA.

100 4 —o— inerie
k -~ gxidanie
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&0 ~ \;\
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Temperatura {"G)

Massa (%)

Figara 1.6 — Perda de massa em func8io da temperatura para o PHB em atmosfera inerte e
oxidante. Taxa de aquecimento a 10 °C/min.
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Estudos sobre a degradagao térmica do PHB conduzidos em TGA acoplados a
cromatografos a gas e espectroscopia de massa (CG/MS) e infravermelho indicam
aue os produtos da volatilizacdo do PHB s@o principaimente dimeros, frimeros e
tetrameros do PHB junto com uma grande quantidade de 4cido crotdnico [27-29].

A degradacao do PHB sera tratada mais profundamente no Capitulo 2 onde o
processamento € a degradacéo térmica do PHB serao estudados.

Tabela 1. 4 - Temperaturas de perda de massa obtidas por andlise termograviméirica, para o

PHEBE em atmosfera inerte e oxidante.

Amostra T{°C) T{°C) Perda de
{inicio} {maximo} massa {%)
PHB {oxidante} 275 290 89
PHB (inerte} 273 287 99

1. 3. 1. 3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 1.7(a) encontra-se a curva de DSC para o PHB, obtida no segundo
aquecimento a 10 °C/min. O PHB apresenta um pico de fus&o que pode se situar entre
170 °C e 180 °C dependendo de sua massa molar. A cristalizacdo do PHB aparece em
torno de 50 °C, e sua temperatura de transicéo vitrea situa-se na faixa de -5 °C a +5
°C. Se o aquecimento do PHB for conduzido até cerca de 300 °C um segundo pico
endotérmico entre 250 °C e 300 °C ira aparecer devido a sua degradagdo térmica.
Devido a cristalizacac do PHB ser muito lenta, e dependendo do fratamento térmico a
que o PHB é submetido, o mesmo pode vir a cristalizar durante o aguecimento,
fendmeno conhecido como cristalizagao a frio (“cold crystallization™). A cristalizag&o a
frioc & dependente da taxa de resfriamenio a que o PHB € submetido apds o seu
aquecimento até a fuséo, e se durante este aquecimento os cristais foram realmente
destruidos. Assim, quanto maior a taxa de resfriamento a gue o PHB é submetido,
menor serad a quantidade de material que ira cristalizar durante o resfriamento; logo,
parte do material que nao cristalizou ira cristalizar durante ¢ aquecimento. Pode-se
observar na Figura 1.7({b) que o PHB pode apresentar um segundo pico endotermico a
cerca de 154 °C, dependendo das condicbes de cristalizacgo. Este pico refere-se a

cristais formados a partir de iamelas menos espessas e que fundem a temperaturas
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menores. Aumentando a taxa de aquecimento observa-se que este pico tende a
desaparecer, uma vez que ndo ha tempo destes cristais fundirem e haver
recristalizacdo com a formacéo de cristais com lameias mais espessas, que fundirdo a
temperaturas maiores [301

Exo —=
&
151

Exo

\\jg
175°C
100 120 140 180 180 200
. : , :
& 50 100 150 200 Temperatura {'C)
Temperatura {°C)
(b)

(a)
Figura 1.7 — Curvas de DSC para o PHB. (a) Amostra submetida a um resfriamento rapido (20

°C/min) mostrando a transicio vitrea, a cristalizagio & frio e a fusfo; (b} Amostra submetida a
isoterma a 70 °C: fus#o referente a lamelas de espessuras diferentes. Taxa de aquecimento a 10

°C/min.

1. 3. 1. 4. Difracio de raios- X

Na Figura 1.8 encontra-se o difratograma de raios-X para o PHB, cuja estrutura
cristalina possui uma célula unitaria do tipo ortorrdmbica. Os dois picos bem agudos
com 26 a 13,4° e 16,8° referem-se aos planos (020} e (110), respectivamente, e geram
informacbes sobre a estrutura cristalina do PHB. O pico largo com 28 variando entre
20° e 23° resulta da sobreposigo destas reflexes [31].
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Figara 1.8 — Difratograma de raios-X do PHB.

Com relacio aos copolimeros do PHBE, é interessante notar que o P(HB-co-HV)
pode apresentar isodimorfismo, ou seja, ele cristaliza com duas estruturas diferentes
dependendo da quantidade de HV presente. Em quantidades menores que cerca de
30 mol% de HV o copolimerc possui cristais com estruturas do PHB e a quantidades
maiores a estrutura do HV [14].

Biocembergen e colaboradores [23] estudaram através de raios-X a cristalizacao
do P{HB-co-HV) contendo até 20 moi% de HV. Estes polimeros foram fundidos a uma
temperatura de 5 °C acima de suas temperaturas de fusdo, e, imediatamente
resfriados em agua a 5 °C. Em seguida foram mantidos & temperatura de 25 °C para
cristalizar. Ap6s 15 minutos a amostra ainda permanecia totaimente amorfa, e apfs 3
horas os dois picos a 26 = 13,4° e 16,8° da estrutura cristalina comegaram a aparecer,
mas ainda com uma grande sobreposicdo do halo amorfo do polimero. Com um
envelhecimento de uma semana os picos da estrutura cristalina ficaram bem definidos,
demonstrando desta forma, que estes polimeros apresentam uma baixa taxa de
cristalizagdo, € que o grau de cristalinidade evolui por um longo tempo apds o seu
resfriamento a partir do estado fundido. Este aumento na cristalinidade restringe a
mobilidade das cadeias da fase amorfa fornando o PHB e seus copolimeros

quebradicos. Os autores fambém verificaram a estabilizagdo da cristalinidade em
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fungao do tempo para diversos copolimeros de HY (0 a 20 mol%). O grau de
cristalinidade no equilibrio para todos os copolimeros ficou na faixa de 62 a 69%,
porém o tempo para atingir este equilibrio variou com a quantidade de HV: quanto

maior a quantidade de HV maior 0 tempo para que o copolimero atinja este equitibrio
23]

1. 3. 2. Caracterizacio do PETC

1. 3. 2. 1 Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénie ¢ Carbono 13
(RMN'H e ()

O PETG € obtido através de reagbes de policondensacio envolvendo o
dietileno glicol, o 1,4-dimetanol-ciclohexano e o &cido tereftdlico (Figura 13 A
estrutura proposta para o PETG bem com a designac@o de cada pico no espectro de
RMN™C, podem ser observadas na Figura 1.9. Nas Figuras 1.10(a) e 1.10(b)
encontram-se 0s espectros de RMN'’C ¢ RMN 'H para o PETG, respectivamente. O
PETG apresenta 10 picos no espectro de RMNC, sendo que os picos referentes aos

carbonos 8, 9 e 10 apresentam 4 picos relativos as diferentes vizinhangas destes
carbonos.

1 2 0 ) G 8 O
6 4 3 2 | g 7 I g g
O--CHy CHy—0—C . O0—CH,CH,—0O _‘1 5
| n m

PETG

Figura 1.9 — Designhacao dos carbonos para a estrutura do PETG.

Na Tabela 1.5 encontram-se os valores dos deslocamentos quimicos
observados segundo a estrutura do PETG na Figura 1.9.
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Tabela 1.5 — Deslocamento quimico observado para o PETG através de RMNC em

cloroférmio deuterado 2 25 °C.

Carbonoe ppm Carbono ppm
4 254 8 88,0
2 28,9 7 70,2
3 346 8 128,62; 129,56:129,47: 128 41
4 37,2 ] 134,33; 134,0:133,58; 133,29
5 83,0 10 165,62; 165,52;165,36; 165,26
5
8 2
CDCls
~ 9
! 7 ' i
L
| 4l
J |
iz ‘ 180 l 15; 148 12é 1601H i&"l’“‘lméé“] [ 4& 24 Imm

;: | '[l : i
— pk\f‘j‘w\m&/’ﬁ%

H ¥ 1 M ] * 1

g8 6 4 2 0
§ (ppm)

(b)

Figura 1.10 — Espectros de RMN para o PETG obtidos a 500MHz em cloroformio deuterado a

25°C: {a) RMN"C; (b) RMN'H.
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Uma técnica extremamente Gtil em RMN'3C é a técnica chamada Disforfioniess
Enhancement by Folarization Transfer ou simplesmente DEPT. Esta técnica se tornou
uma das ferramentas mais Uteis para verificar 0 nimero de atomos de hidrogénio
ligados & um carbono, devido a uma complexa seqliéncia de pulsos com diferentes
tempos de espera (defay time). O resultado desta seqléncia de puisos é que os
atomos de carbono com um, dois e trés hidrogénios apresentam diferentes fases no
espectro obtido. Assim, no espectro DEPT carbonos do tipe metino e metil aparecem
como picos positivos, os carbonos metilénicos aparecem invertidos e os carbonos
quaternarios por néo possuirem hidrogénios ligados ndo aparecem [32]. Assim os
picos 9 ¢ 10 desaparecem, os picos 2, 4 e 8 permanecem inalterados e os picos 1, 2,
5, 6 e 7 aparecem invertidos.

Na Figura 1.11 tem-se o especirc DEPT para o PETG. Cruzando-se as
informacfes obtidas entre os espectros da Figura 1.10 e Figura 1.11 obtém-se com
maior clareza a estrutura do PETG mostrada na Figura 1.9.

8

h

A B LN NI L I L S e it O e

1su1sef4z; 2 100 8 &5 4 ;:pm
Figura 1.11 — Espectros de RMN"C ¢ RMN'H a 500MHz para o PETG em cloroférmio
deuterado a 25°C.
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A analise por RMN™C e "H permitiu conciuir que o PETG utilizadoe neste
trabalho é de fato o poli(terefialato de etileno-co-terefialato de 1,4-ciclohexadimetil-

ciclochexileno), cuia razdco molar enfre os comondmeros 1,4-dimetanol-ciclochexano,
dietileno glicol, & acido terefidlico é 1/2/3.

1. 3. 2. 2. Analise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 1.12 encontra-se a curva de perda de massa pela temperatura para ¢
PETG e, para comparag@o, a curva relativa ao PET. A andlise foi realizada em
atmosfera inerte a uma taxa de aguecimenio de 10 °C/min. Ambos PETG e PET
possuem estabilidade térmica semelhante. Porém, o residuo observado para o PET &
maior gue o observado para o PETG. Na Tabela 1.6 encontram-se a temperatura

inicial de degradacc e a perda maxima de massa a2 600 °C para a degradacéo
térmica por TGA para o PETG e para o PET.

106 —a— PETG
g PET

80 - \
g 60 - \\\
m x
&
&
= 404 ! \

20 4

0 T T H r ] L}
200 300 400 500 8600
Temperatura (°C)

Figurz 1.12 — Curvas termogravimétricas para o PET e para o PETG. Atmosfera inerte e taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 1. 6 - Temperaturas de perda de massa obtidas por analise termogravimétrica, para o
PETGe PET.

Amostra T{°C) Perda de
massa {%)
PETG 428 92

PET 439 88
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i. 3. 2. 3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 1.13 encontram-se as curvas de DSC normalizadas em relacdo 2
massa para o PET e para 0 PETG. Ambas as curvas foram obtidas 2 uma {axa de
aquecimento de 10 °C/min e correspondem ao primeiro aquecimento. O PET conforme
recebido da Rhodia apresenta uma transicio vitrea de dificil visualizacéo, devido a sua
alta cristalinidade. Para melhorar a visualizacio da transicho vitrea, o PET
acondicionado em poria-amostra de aluminio foi submetido 2 um tratamento térmico
que consistiu no seu aquecimento até 300°C com isoterma durante 5 minutos, para
garantir o desaparecimentc de qualquer cristal, seguido de rapido resfriamento em
nitrogénio liquido, onde permaneceu por 5 minutos (quenching). Apés este tratamento
térmico o PET apresenta uma fransicdo vitrea bastante nitida em torno de 75°C. Uma
vez que o PET foi submetido a um resfriamento rapido, ele apresenta um grau de
cristalinidade muito baixo, desta forma durante o aguecimento ocorre a cristalizagio 2
temperatura maxima de 153 °C, chamada de cristalizacso a frio, em seguida observa-
se a fusdo a temperatura de 245 °C. O PETG apresenta apenas a transicdo vitrea,
cuja temperatura esta em torno de 80 °C, indicando que ndc ha qualquer estrutura
cristalina, ou seja, o PETG € totaimente amorfo. A andlise por difracdo de raios-X,
também podera confirmar estes dados observados por DSC.

\———-—--.\ /\ PETG
| .
o
4
£
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura ('C)

Figura 1.13 — Curvas de DSC para o PET e PETG, correspondentes ao primeire aquecimento a
10 °C/min.
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1. 3. 2. 4. Difracdc de raios-X

A andiise por difracgo de raios-X do PETG foi realizada em filme obtido por
termomoldagem a 180 °C por 4 minutos, e resfriado lentamente até 25 °C. Observa-se
no difratograma do PETG um hale amorfo indicando a auséncia de estruturas
organizadas, Figura 1.14. Desta forma, os dados de raios-X confirmam os obtidos por
DSC. Se houvesse alguma estrutura organizada habil a cristalizar esta poderia vir a
ser de estruturas como a do PET, que possui uma estrutura cristalina do tipo triclinica
com angulos de difragdo a 20 iguais a 20°, 26° e 30° referentes aos planos (010), (110)
e (100) respectivamente [21].

Intensidade (u.5.)

1 2 30 40 50
Anguio de difracio (2 8}

Figura 1.14 — Difratograma de raios-X para o PETG.
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1.4. Conclusdes

Esta etapa do trabalho foi essencial para relacionar a estrutura dos materiais
com as suas propriedades fisico-guimicas. As estruturas do PHB e PETS foram
estudadas via RMN'H e RMN'™C, sendo o PHB homopolimero & o PETG um
copolimero com razbes molares 1/2/3 para o dietileno glicol, 1,4-dimetanol-ciciohexano
e acido terefialico, respectivamente.

A degradaclo térmica do PHB conduzida em TGA, mostra que este material
possui uma estabilidade térmica muito baixa quando comparado com outros materiais
termoplasticos. Além disso, independeniemente da atmosfera utilizada na analise o
padréo de degradacado € o mesmo. Maiores informagbes sobre a sua degradaco
frente a um processamento faz-se necessario. Este estudo deverd ser conduzido no
Capitulo 2. Os dados obtidos por DSC indicam que a temperatura de cristalizacgo do
PHB situa-se bem proxima a temperatura ambiente, © mesmo ocorrendo com a
transigio vitrea. Estes resultados explicam em parte as propriedades mecéanicas
insatisfatdrias apresentadas peio PHB.

O PETG & um poliéster aromatico que devido a mudangas estruturais é
totalmente amorfo. As andlises de DSC e difragéio de raios-X indicam a auséncia de
estruturas cristalinas. O PETG possui estabilidade térmica, observada por TGA, muito

semethante ao PET, a ndo ser pela produgio de uma quantidade menor de residuos.
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Processamento do PHB e PETG

A obtengfio de um polimerc biossintético, isto €, produzido por um ser
vivo, como € o caso das bactérias, a partir de fontes renovaveis de energia sfo
qualidades consideriveis para um plastico. Estas qualidades aliadas 2
possibilidade de processamento no estado fundido, caracteristicas de um
termoplastico como € o caso das poliolefinas, tomam o PHB ainda mais
interessante. Porém, a natureza nfo cede tudo de graca, pois o PHB apresenta
erande instabilidade no processamento, e o estudo das corretas condigSes de
processamento deve ser realizado, para o© pleno conhecimento do
comportamento do PHB no estado fundido. Neste capitulo descreve-se o estudo
de diversas condi¢des de processamento do PHB e as caracterizagdes a que oS
iﬁatez'iais processados foram submetidos.

Com relagdo ao PETG, o estudo de seu processamento também foi realizado a
fim de avaliar a sua viscosidade ¢ a possibilidade da sua mistura com o PHB.
Sabe-se que industrialmente o PETG ¢ processado a temperaturas semelhantes
as do PET, mas nada se sabe sobre seu processamento a temperaturas abaixo de
200 °C. Por ser um material amorfo cuja Tg estd em torno de 80 °C, o PETG
pode ser processado em condigdes muito mais amplas que seus semelhantes
semicristalinos cuja estrutura organizada deve ser destruida durante o

processamento.
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2.1. Introducio

A biodegradabilidade e a sua sintese por bactérias tornam o PHB um material
Onico, mas além destas caracteristicas o PHB pode ser processado como um material
termoplastico, assim como o polietileno, o polipropileno e o poli{terefialato de etileno).
Porém, como mencionado no Capitulo 1, umas das principais desvantagens do PHB
reside em sua estreita janela de processamenio, ou seja, a faixa de fempo e
ternperatura em que se pode processar o PHB sem causar a sua degradacdo termica
& relativamente estreita, quando se compara com a maioria dos termoplasticos. Os
fatores tempoftemperatura acabam por limitar também o numero de polimeros que
podem ser misturados com o PHB através do processamento mecanico no estado
fundido. Por isso, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura envolve a mistura
do PHB com cutros polimeros em solugio. Ajustar os par@metros de processamentic €
exiremamente imporiante para evitar a degradagdo do PHB, mas também para
possibilitar a apropriada dispersdo de qualquer polimero no PHB como € o caso de
misturas poliméricas.

2.1.1. Degradagfio termo-mecanica do PHB

Durante o processamentc mecanico no estado fundido, como os realizados em
misturadores internos e em extrusoras mono e dupla-roscas, os polimeros séo
submetidos a temperaturas, cisalhamentos e presstes relativamente altas,
nossibilitando a ocorréncia de reacbes de degradacdo termo-oxidativas que,
dependendo da estrutura do polimero, pode decorrer na reticulag@o ou na diminuigao
de sua massa molar.

A grande desvantagem do PHB e de seus copolimeros reside na sua baixa
estabilidade térmica a temperaturas acima de sua fus&o, ou seja, hd uma redugio
gradual de sua massa molar durante o processamento; esta diminuicdo € proporcional
4 temperatura e ac tempo de processamento [1-3].

A Figura 2.1 mostra a dependéncia da propriedade mecénica de um polimero,
neste caso a resisténcia a tracdo, em funcio da massa molar (MM). Embora as
propriedades mecanicas de um polimerc sejam dependentes de outros fatores, sem

divida nenhuma 2 massa molar € um dos fatores mais importante. Durante sua vida
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util, o polimerc deve apresentar uma massa molar localizada na regi@o A, goima da
massa molar critica (Mc); na regido B a massa molar é baixa o suficiente para que ¢
entrelagamento de cadeias seja irrelevante, tomando o polimero guebradicd. A Figura
2.1 & particularmente verdadeira para polimeros amorfos e para o PHB. A massa
molar também pode alterar o grau de cristalinidade de polimeros semicristalinos e,
consequentermente, as propriedades mecénicas [1]. No caso do PHB, se a degradacao
for muito pronunciada, com drastica redugdo da massa molar, as propriedades
mecanicas estarao ainda mais comprometidas.

Resisténcia
atracio A

: -

Mer MM
Figura 2.1 — Resisténcia a tragfio de um polimero em funciio da massa molar 1}

A estreita janela de processamento é apontada por muitos como uma das
principais desvantagens do PHB e seus copolimeros. No entanto, se as condicdes de
processamento forem ajustadas a sua degradacdo térmica pode ser minimizada
consideravelmente. Por exemplo, durante o processamentc em extrusoras mono e
dupla-rosca o tempo de residéncia é tio importante guanto a temperatura de
processamento. Assim, utilizar rotagbes razoavelmente altas (alta producéo) e
temperaturas adequadas minimiza consideravelmente a diminuigao da massa molar do
PHB e de seus copolimeros. Quanto as propriedades mecanicas, tem-se verificado
que o modulo de elasticidade permanece inalterado; por outro lado, o alongamento na
ruptura € no escoamento, além das tensbes na ruptura e no escoamento do PHB saoc
intensamente afetados pelas condices de processamento, e pela diminuico da
massa molar. Renstad e colaboradores sugerem uma massa molar critica {My) em
torno de 140-160.000 g/mol [1].
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Com relacio 4 estabilidade térmica do PHE e seus copolimeros, os estudos de
degradacdo conduzidos em TGA tem mostrado maior estabilidade dos copolimeros
com unidades valeratos ou PHY. Por oulro lado, estudos gue relacionam a massa
molar e as propriedades mecdnicas em funglo do processamente indicam
estabilidades praticamenie iguais independentemente da gquantidade de HV no
copolimero [2, 4-8].

Hé um consenso gue a degradacio térmica e, conseguentemente a diminuicio
da massa molar do PHB ocorre inicialmente em temperaturas entre 180 °C e 200 °C.
Nos estagios iniciais ha um aumenic da massa molar do PHB devido a reagbes de
policondensacio entre os grupos hidroxilas terminais e os grupos carboxilas terminais,
ambos presentes na estrulura original do PHB. Estas ligagbes esteres “novas™ nao
podem ser diferenciadas das outras ligagbes e, portanto, também apresentam baixa
estabilidade térmica. Assim, passado o estagio inicial de processamento, a diminuicao
da massa molar comeca a ocorrer. Outro fator extremamente importante e decorrenie
da diminuigdc da massa molar € a diminuicdc na viscosidade que pode dificultar
seriamente a mistura do PHB com outros polimeros {1-3, 7]

Kunioka e Doi estudaram os copolimeros P{HB-co-HV) e P(3HB-co-4HB) diante
da degradagao térmica realizada em um calorimetro diferencial de varredura {DSC) em
diversas temperaturas e tempos de isoterma. Todos os copoliésteres foram
termicamente instaveis a temperaturas acima de 170 °C e as massas molares das
amostras diminuiram drasticamente para um tempo de 20 min. Os autores propuseram
um modeilo de cisfo aleatéria dos grupos ésteres (Figura 2.2), sem a participacao de
oxigénio ou radicais. A cis&o dos grupos ésteres leva a formagao de grupos carboxilas
terminais e de duplas ligacbes ligadas ao grupo éster. Esta cisdo ocome ate a
formacgio de produtos volateis. A composicao dos copolimeros nao influencia a cisé@o
das cadeias, mas esta & fortemente influenciada pela temperatura [2].
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Figura 2.2 — Reacdo de cisfio de cadeias do grupe éster na degradacdo térmica do PHB 21

O aparecimento de produtos volateis durante o aguecimento do PHRB se inicia a
250 °C e termina a 315 °C, restando uma quantidade extremamente pequena de
residuos. Os principais produtos volatels formados sao dimeros, trimeros e tetrdmeros,
o acido butendico-2, o propenil-butanoato-2, o butanoato-2-butirico e nos estagios
finais CO» [5-9].

Com relag8o & estabilizagdo do PHB, varios trabalhos encontrados na literatura
demonsiram que os estabilizantes de processo convencionais utilizados junto as
poliolefinas nao apresentam qualquer efeito na estabilizagio do PHB, e tio pouce a
infroduc@o de radicais perdxidos ou compostos azo geram instabilidade no PHB
indicando que a degradacéo térmica do PHB ocorre por um mecanismo nao radicalar e
sem qualquer participacdo do oxigénio atmosférico. Os aditivos mais utilizados s3o os
plastificantes para tornar ¢ PHB mais flexivel e os agentes nucleantes que induzem a
formagac de uma quantidade grande de pequenos esferulitos diminuinde a
cristalinidade do PHB [8-11].
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2. 2. Parte Experimental

2. 2. 1. Materiais utifizados

Os materiais utilizados neste estudo foram o poli(hidréxibutirato)y-PHEB com
massa molar de 450.000 g/mol produzido pela PHB Indusiral, o poli(ierefialalo de
gtileno-co-tereftalate de 1 4-cicichexadimetil-ciclohexileno) ou PETG (EASTAR 8783),
produzido pela Eastman Co. USA; e o pdli(terefialaio de etileno) ou PET (RHOPET
£8260), produzido pela Rhodia. As caracteristicas destes polimeros foram descritas
no Capitulo 1. Os materiais foram secos em estufa & vacuo a 80°C por 24 horas antes
de qualquer analise e processamento.

2. 2. 2. Processamenio em Misturador Interno

O misturador interno utilizado foi o Haake Rheocord 90 acoplade a cadmara de
mistura Rheomix 600. Este misturador permite o processamenic de pequenas
guantidades de material. O volume da camara é de 89 cm’, sendo que durante o
processamento recomenda-se que apenas 70% deste valor seja ocupado, ou que ©
volume ocupado permita a mistura e homogeneizacdo dos materiais, sendo
extremamente importante manter o volume constante em todos os processamentos.

As Figuras do Anexoc A. 2. 1 mostram a folo e representagdo do misturador
utilizado neste projeto. O PHB puro foi processado em diversas condicdes, variando-se
o tempo, a temperatura e a rotagao. Inicialmente fixou-se a rotacdo em 80 rpm e o
tempo em 4 minutos variando-se a temperatura: 180 °C, 190 °C, 200 °C, 210 °C e 230
°C. Em seguida fixou-se a temperatura em 180 °C e o tempo em 4 minutos e variou-se
a rotacdo a 60 rpm, 80 rpm e 100 rpm. Por fim fixou-se a temperatura em 180 °C e a
rotac@c em 80 rpm e variou-se o tempo: 4 minutos, 7 minutos € 10 minutos.

O PETG puro também foi processado em diversas condigGes. Iniciaimente
fixou-se a rotagéc em 80 rpm por 5 minutos e variou-se a temperatura: 180 °C e 260
°C, em seguida fixou-se a temperatura em 180 °C por 5 minutos e variou-se a rotacio
80 rom, 80 rpm e 100 rpm. O poli{tereftalate de etilenc)-PET também foi processado a
280 °C e 80 rpm por 7 minutos. As curvas de torque e temperatura pelo tempo de
processamento foram obtidas e analisadas.
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2. 2. 3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As amostras de PHB foram analisadas em um MDSC 2910 da TA Instruments,
a uma taxa de aguecimenioc e resfriamento de 10 °C/min sob fluxe de argbnio. As
amostras foram aquecidas até 200 °C e mantidas nesta temperatura por 2 minutos, e
em seguida foram resfriadas aié —20 °C seguida de um isoterma de 15 minutcs, e
entfio foram aquecidas até 200 °C, obtendo-se assim as temperaturas de fus3o, de
cristalizac&o e de transig8o vitrea, bem como a entaipia de fusao.
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2. 3. Resultados e Discussfes

2. 3. 1. Processamenio do PHB em Misturador Interno

O misturador interno utilizado para processar o PHB e o PETG no estado
fundido, permite o monitoramento do tforque (reometria de torque) e da temperatura
real no interior da camara em funcdo do tempo de processamento, obtendo-se
informacdes valiosas a respeito de como um polimero se comporta ao longo do fempo
de processamento. Estas informacdes podem ser obtidas das curvas de torque e
temperatura pelo tempo de processamento. Uma vez que o torque € proporcional a
viscosidade, fem-se indiretamente a variagdo da viscosidade do PHB diante do
processamento. Para se obter informacdes de como a viscosidade do PHB varia em
funcio da temperatura, do tempo e da rolacBo, o PHB foi processade em um
misturador interno Haake em diversas condictes de processamento.

O PHB degrada a temperaturas acima de 180 °C, ou mesmo & esta temperatura
se o tempo for longo. As Figuras 2.3(a) e 2.3(b) mostram as curvas de forgue e

temperatura, respectivamente, para o PHB processado por 4 minutos, a 80 rpom as
temperaturas de 180 °C, 180 °C, 200 °C, 210 °C e 230 °C.
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Figura 2.3 — (a) Torque e (b) Temperatura em funciio do tempo de processamento do PHB a 80
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rpm ¢ nas temperaturas: {(m) 180 °C; (0} 190 °C; (&) 200 °C; { @) 210 °C; (m) 230 °C.

Os pontos nas curvas s&o relativos a cada 30 segundos de processamento, e

foram obtidos a partir das curvas que o redmetro de torque Haake gera durante o
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processamento. Para 180 segundos de processamento, por exemplo, quanic maior a
temperatura menor o forque observado.

A Tabela 2.1 mostra o forque e a temperatura durante o processamento do
PHB, obtidos das Figuras 2.3(a) e 2.3(b), respectivamente. Inicialmente, a temperatura
apresenta uma queda brusca, enquanto o forque um aumento brusco; isto se deve 3
introduc&o do material frio e sdlido na cAmara de mistura. Desta forma, em todos os
casos somente para tempos superiores a 80s o PHB é submetido a temperaturas
iguais ou superiores a 180°C. A partir de 90s o forque comeca a diminuir e a
temperatura a estabilizar, com excegao do processamento a 230 °C que por ser muito
drastico foge ao padrac das outras temperaturas de processamento.

Tabela 2.1- Torque (Tq) ¢ temperatura real de processamento (T). Processamento realizado a 80

rpm, 4 minutos em diversas temperaturas.

Temperaturas programadas
180°C 180°C 200°C 210°C 230°C

i T Tg T Tg T Tg T Tq T Tq
(s) (°C) (Nm) (°C) (N.m} (°C) (N.m} (°C) (N.m) (°C) (N.m)

O 178 0 183 0 192 0 199 0 227 0
30 156 9 169 9 169 S 165 20 181 9
60 159 24 160 22 161 13 180 18 197 14
80 176 18 185 16 177 18 201 11 214
120 191 14 195 12 197 12 205 5 219 1
150 195 10 199 8 202 6 207 2 222 02
180 196 7 200 5 204 3 209 1 225 0,1
210 196 8 200 3 205 2 211 0,5 227 0,05
240 196 4 200 2 206 1 212 0,3 230 0,05

A degradagao térmica do PHB causa uma diminuicao da massa molar, e
quando esta redugdo € significativa observa-se uma diminuigio nas temperaturas de
fuséo (Ty) e de transigho vitrea (Ty). E € justamente o que se observa para 0 PHB
processado na faixa de temperatura de 180 °C a 210 °C. O deslocamento da T, e da
temperatura de fus@o para valores menores, com o aumento da temperatura de
processamento, pode ser visto nas curvas de DSC mostradas nas Figuras 2.4(a) e
2.4(b), respectivamente. A temperatura e rotacdo constantes observa-se um
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decréscimo continuo do torqgue com o tempo sugerinde uma possivel degradacéo do
PHB.

Exg —

k3 ¥ i T T T
0 20 120 140 160 180 200

!
2 -0 o
Temperatura {0} Temperatura ('C)

(a) (b)
Figura 2.4 ~ Curvas de DSC para o PHB processado em diversas temperaturas 2 80 rpm ¢ 4
minutos mostrando: (&) a transigio vitrea; (b) a fusfo. (D) 180 °C; (W) 190 °C; (&) 200 °C; (@)
210 °C; (=) 230 °C.

Na Tabela 2.2 encontram-se os valores obtidos por DSC para as temperaturas
de cristalizag@o, de fusdo e de transigdo vitrea para o PHB processado a diversas

temperaturas.

Tabela 2.2 ~ Valores obtidos por DSC para as temperaturas de cristalizacio, fusdio e de

transicdo vitrea para o PHB processado no misturador interno a diversas temperaturas.

Temperaturade T, (°C} T:{°C) T4 (°C)®
Processamento
{°C)
180 50 173 3
190 50 172 1
200 52 172 1
219 52 170 0
230 50 165 -1

(a} Temperatura correspondente & meia largura da transiciio
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A diminuigdo da massa molar implica na formacgio de lamelas menos espessas
gue irdo fundir em iemperaturas menores. Além dissc, a diminuicdo da massa molar
gera uma mobilidade maior das macromoléculas deslocando a transigio vitrea para
temperaturas menores. A temperatura de cristalizacao permanece inalterada.

A fase cristalina em um polimero semicristalino é formada por cadeias dobradas
que constituem as lamelas. As lamelas s80 placas finas e planas com cerca de 100 a
200 A de espessura e cerca de muilos mictémetros em sua dimensdo lateral. A
espessura destas lamelas depende da temperatura de cristalizacio e de qualquer
tratamento térmico posterior a que o polimero é submetido. As cadeias do polimero
sao orientadas na diregio préxima a normal ao planc da lamela. Sabendo que as
cadeias de um polimero possuem no minime 1000 A de comprimento, e a espessura
da lamela somente cerca de 100 a 200 A, uma explicacdo aceita é de que as cadeias
do polimero s&o dobradas para formar a lamela. Nesie caso as dimensdes da lamela
tarnbém sao influenciadas pela estrutura do polimero e por sua massa molar. % Na
Figura 2.5 tem-se uma represeniacdo de uma lamela cristalina, formada através da
dobra de cadeia. A diminuigdo da massa molar implica na diminuico da espessura da
lamela e, portanto, da temperatura de fusdo. A diminuigdo da temperatura de fuséo
com a massa molar pode ser descrita através da equacao de Gibbs-Thompson [12]:

T, =T% (- =2
AHL,

onde Tm & a temperatura de fusdo, T,.° € a temperatura de fusio no equilibrio, ce € a

energia livre de superficie do cristal, AH é entalpia de fusio e L. é a espessura da

lamela cristalina.

Figura 2.5 - Representacio de uma lamela cristalina.
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Assim, a ocorréncia da diminuicdo da temperatura de fus@o em funcho do
aumento da temperatura de processamento, pode ser uma prova da degradacioc
térmica sofrida pelo PHB e, da reducéo da massa molar.

Nas Figuras 2.6(a) e 2.68(b) enconfram-se as curvas de iorque e temperatura,
respectivamente, para o PHB processado por 4 minutos, a 180 °C & rotactes a 60, 80
e 100 rpm. Os pontos nas curvas séo relativos a cada 30 segundos de processamenio,
e foram obtidos a parlir das curvas geradas pelo redmetro de forque ou misturador
inferno Haake. Observa-se pelas curvas gue guanto maior a rotagdo, maior a
temperatura da camara devido ao cisalhamento gerado, e por conseqiiéncia, menor o
torque observado.

g

—

Torque (N.m)

Temperatura (°C)
N
NN
\\

83

g i

E) T El T
o 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Tempo (s} Tempo (s}

(a) (B)

Figura 2.6 — (a) Torque e (b) Temperatura em funcio do tempo de processamehto do PHB a
180 °C e nas rotacfes: (m) 60 rpm; (A) 80 rpm; ( ®)100 rpm

Na Tabela 2.3 encontram-se os valores do forque e da temperatura durante o
processamento do PHB, obtidos a partir das Figuras 2.6(a) e 2.6(b). Quanto maior a
rotagdo, menor € o tempo para se atingir temperaturas superiores a 180 °C. Desta
forma, quanto maior a rotacdo, maior sera a degradacéo do PHB devido a um maior
cisaihamento, e a um maior tempo de permanéncia a uma maior temperatura, sendo
que esta Gltima € uma func¢ao do cisalhamento.
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Tabela 2.3- Torque (Tq) ¢ temperatura real de processamento (T). Processamento realizado a

180 °C, 4 minutos em diversas rotagBes.

Rotacbes
80 rpm 80 rpm 100 rpm
t{s) T(°C} Tg{N.m) T{°C) Tg{N.m) T{°C) Tq(N.m)
0 172 D 178 G 175 0
30 154 g 156 8 155 14
&80 155 32 159 24 174 23
80 167 18 176 18 191 17
120 179 18 191 14 198 11
150 186 13 195 10 199 7
180 189 11 196 7 198 5
210 182 8 198 5 197 3
240 193 6 196 4 196 2

As Figuras 2.7(a) e 2.7(b) mostram as curvas de torque e temperatura,
respectivamente, para o PHB processadc a 180°C e 80 rpm para tempos de
processamento de 4, 7 e 10 minutos. Os pontos nas curvas sdo relativos a cada 30
segundos de processamento, e foram obtidos a partir das curvas do redmetro de
torque ou misturador interno Haake. Observa-se que as curvas sdo semelhantes com
respeito as variagbes do torque e da temperatura, e que o torque e a temperatura
comecam a decair para tempos superiores a 4 minutos.

200

oo, ‘//EM%MM

E < E ﬁ/
Z o
e % 17541 i /
g g i
2 £ /
= 1604 -;.
i
- 1 56 -
'5 1 H i H 1 T T T T T T T ¥ T T T
0 100 200 300 400 S00 600 [+ 160 200 360 400 500 GO0
Tempo (s} Tempo (s)

(a) {(b)
Figura 2.7 -~ (a) Torgue e (b) Temperatura em funciio do tempo de processamento do PHB a
180 °C e 80 rpm para os tempos: (®) 4 minutos; ( &) 7 minutos; {0310 minutos.
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A Tabela 2.4 mostra o torgue e a temperatura de processamenio obtidos a partir
das Figuras 2.7(a) e 2.7(b). Quanto maior o tempo de processamento menor € ©
torque observado, e mesmo apés 10 minutos de processamento o iforgue poderia
diminuir ainda mais, uma vez que para os processamentos realizados as temperaturas
de 210 °C e 230 °C, o torque cbservado foi praticamente igual a zero. Para os tempos
entre 330 a 420 segundos o forque se estabiliza em 2 N.m e & temperatura em forno
de 191 °C. Para os fempos entre 450 a 600 segundos o forque se estabiliza em tormno

de 1 N.m e a temperatura apresenta uma queda para 187 °C.

Tabela 2.4 - Torque (Tq) e temperatura real de processamento (T). Processamento realizado a
180 °C, 80 rpm em diversos tempos.

Tempo de Processamento

4 minutos 7 minutos 10 minutos
i{s) TC) Tg{N.m) T{°C) Tg {N.m} T°C) Tog{(N.m)

0 178 0 173 0 176 0
30 156 9 152 33 158 12
60 159 24 171 23 162 24
90 176 18 184 19 182 18
120 191 14 191 14 191 14
150 195 10 194 11 184 10
180 196 7 195 8 196 8
210 196 5 195 8 195 5
240 196 4 194 4 194 4
270 e — 194 3 194 3
300 — — 193 3 183 3
330-420 — —— 192 -190 2 193 -189 2
450-800 — — - — 189 -186 1

Através da anadlise de todas as condigdes de processamento, variando-se a
temperatura, a rotacdo e o fempo de processamento conclui-se que a degradacdo do
PHB sera minimizada se o processamento for realizado: em tempos inferiores a 5
minutos, rotagac igual ou inferior a 80rpm e temperaturas inferiores a 190 °C. Por outro
iado, quando pretende-se obter blendas de PHB airavés da mistura mecanica no
estado fundido, o correto &€ processa-lo nas condigbes na gual a viscosidade permita a

mistura do PHB com o outro componente da blenda. Neste trabalho foi escolhida a
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temperatura de 180 °C, 80 rpm e tempo de processamento de 5 minutos para a
obtenc@o das blendas de PHB/PETG uma vez que estas condigbes so as mais

apropriadas com relacao ao equilibrio gue deve ser aicancado entre a eficiéncia da
mistura & a degradacao do PHB.

2. 3. 2. Processamento do PETG em Misturador Interno

O PETG por ser um polimero totalmente amorfo pode ser processado s
temperaturas bem inferiores as temperaturas do PET, que por ser semicristaline e
possuir uma temperatura de fusio de cerca de 245 °C, deve ser processado a
temperatura igual ou superior a 260 °C. Na Figura 2.8 (a) e 2.8(b) enconiram-se as
curvas de forque e iemperatura, respectivamente, em funcio do fempo de
processamento, para o PETG e PET processados a temperatura de 260 °C, 80 rpm
por 7 minutos. Ha também as curvas relativas ao processamento do PETG & rotagdo a
60 rpm, 80 rpm e 100 rpm e temperatura de 180 °C por 7 minutos. Observa-se pelas

curvas de torque que ha uma grande diferenca no torque e na temperatura do PETG
processado a 180 °C e a 260 °C.

Torque (N.m}
Tamparatura {°C)
5]
o
%

T T T T ¥ 1 ¥
50 1006 150 200 250 300 350 400 450 50 100 150 200 250 300 350 400 4450
Tempo (s) Ternpo (s)

(a) (b)

Figura 2.8 — (a) Torque e (b) Temperatura em fungiio do tempo de processamento a diversas
temperaturas de processamento, ¢ diversas rotagdes durante 7 minutos. (W) PET a 260 °C, 80
rpm; (A) PETG a 260 °C, 80 rpm; (0) PETG a 180 °C, 60 rpm; (@) PETG a 180 °C, 80 rpm; (O0)
PETG a 180 °C, 100 rpm.
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Na Tabela 2.5 encontram-se os valores de temperatura e torque obtidos nas
curvas das Figuras 2.8(a) e 2.8(b), para os dois Gitimos minutos de processamento a
260 °C, 80 rpm por 7 minutes. Comparando os valores da Tabela 2.5 observa-se que o
comportamento dos dois polimeros frente a estas condigbes de processamento &
muito semelhante. Segundo as sugestdes do fabricante através das especificagbes de
processamento e injecdo, o PETG deve ser processado em condigbes semelhantes as
do PET, ou seja, temperaturas iguais ou superiores a 260 °C.

Tabela 2.5 — Torque (Tq) e temperatura real de processamento (T). Processamento realizado a

260 °C, 80 rpm por 7 minutos.

PETG 260 °C PET 260°C
t{min} | T{°C} | Ta{N.m} | T{°C) | Tg(N.m}
5 275 4 270 3
8 276 4 271 3
7 276 3 272 3

Na Tabela 2.6 encontram-se os valores de temperatura e forque obtidos nas
curvas das Figuras 2.8(a) e 2.8(b), para os dois dltimos minutos de processamento a
180 °C, 7 minutos e rotagtes a 60, 80 e 100 rpm.

Tabela 2.6 — Torque (Tq) e temperatura real de processamento (T). Processamento realizado a

180 °C, 7 minutos em diversas rotagbes.

§0 rpm 80 rpm 100 rpm
t(min) | T{°C) | Tg(N.m} | T(°C} | Tq{N.m} | T(°C} | Tg (N.m)
5 108 18 231 14 237 14
6 199 17 231 14 238 13
7 200 17 232 13 238 13

O PETG apresenta um torque alto a 180 °C, pois esta sendo processado a uma
temperatura na qual suas cadeias ndc possuem mobilidade, pois a energia rotacional
& baixa e, consequentemente, apresenta alta viscosidade. Nesta condicdo de
processamento a alta viscosidade e torque implica em alto cisalhamento, elevando a
temperatura da camara de mistura. Comparando os valores de torque e temperatura
para o processamento do PETG em diversas rotagbes, observa-se que quanto maior a

rotacdo e, portanto, o cisalhamento, maior € a temperatura interna medida e menor o



Capitolo 2 46

torque registrado. A 100 rpm a temperatura é cerca de 60 °C maior que a temperatura

programada, mas mesmo assim o forque é bem superior que o observado a
temnperatura de 260 °C.
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2. 4. Conclusdes

O PET por ser um material cristalino s6 pode ser processado a temperaturas
superiores a de sua fusdo, diferentemente do PETG um material amorfo cujas
condicdes de processamentc s8c muito mais amplas, abrindo a possibilidade de
mistura com o PHB.

Além do fator degradagdo, igualmente importante € a viscosidade do PHB, que
logo acima de sua temperatura de fusBo apresenta uma gqueda brusca em sua
viscosidade. Esta queda na viscosidade também deve ser levada em consideracao,
uma vez que € um fator extremamente importante na eficiéncia de uma mistura enire
dois polimeros.

Programando a temperalura méxima de processamento a 180 °C, com o
objetivo de minimizar a degradacéo do PHB, o torque cbservado a 80 rpom e 5 minuios
& de 2 Nme 14 Nm para o PHB e PETG respectivamente. Por outro lado, a
temperatura lida na camara foi de 193 °C e 231 °C para o PHB e PETG,
respectivamente, indicando que embora ¢ PETG possa ser processado a 180 °C, sua
viscosidade € muifo maior que a observada quando ¢ processamento realiza-se a 260
°C onde o torque observado foi de 4 N.m. A mistura PHB/PETG e sua influéncia sobre
a reometria de torque sera estudada no Capitulo 3.
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CAPITULO3 s

Blendas de PHB ¢ PETG
Obtencio ¢ Propriedades

Em relacdo a pesquisa em polimeros duas 4reas fem-se mostrado
extremamente dindmicas: a sintese de mnovos polimeros, aliado ao
aparecimento de novos catalisadores e a produgdo de blendas poliméricas. As
blendas poliméricas tem sido uma alternativa na producio de novos materiais,
uma vez que o custo envolvido € bem menor que o da produgdo de novos
polimeros. Com o PHB nfo ¢ diferente, as tentativas de melhorar as
propriedades do PHB tem trilhado o caminho de sua biossintese ¢ o da
produgdo de blendas.

Na escolha do segundo polimerc que ira formar a blenda com o PHB
deve-se levar em conta se¢ a biodegradabilidade ¢ totalmente desejada.
Também deve-se levar em conta varios fatores como: as condigdes de
processamento, a miscibilidade, a melhora nas propriedades mecénicas €, por
fim, a aplicacdo final da blenda.
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3. 1. Introducdo

3. 1. 1. Miscibilidade e Compatibilidade

As blendas poliméricas s3o oblidas visando um material com uma determinada
propriedade desejada, e gue n&o € enconlrada em um Unico polimero. A mistura entre
dois ou mais polimeros & considerada uma alternativa econbmica para o
desenvolvimento de novos materiais, se comparada 2 sintese de novos polimeros,
cujo custo & elevado. Quando selecionam-se polimeros para a producdo de uma
blenda, dois fatores importantes devem ser considerados: a miscibilidade e 2
compatibilidade. No caso de blendas, fatores como a miscibilidade e a compatibilidade
norteiam o desenvolvimento e a aplicacdo de novos materiais poliméricos [1-4].

Assim, € conveniente definir estes dois termos para uma melhor compreenséo
do gue buscamos em uma blenda. Polimeros termodinamicamente misciveis
misturam-se a nivel molecular. O processo de mistura deve resultar em uma energia
livre de mistura negativa, conforme verificado na equacio:

AGm= AHm -TASn<0 T, p =constantes (1)

onde T é a temperatura absoluta, p a pressdo e AGn, AHm, ASn, sfo as
variacdes na energia livre, entropia e entalpia de mistura.

Satisfazer a equagéo (1) € uma condigdo necessaria, mas nao suficiente para a
miscibilidade. Na verdade, a estabilidade termodinamica de misturas monofasicas sé
existe quando a seguinte condicdo também é obedecida:

(6°AGm/ 8 691, > 0 2)

onde ¢ € a composigao.

Se a condigao da equacio (2) & satisfeita para toda a faixa de composicao,
entdo a blenda € miscivel, se n3o imiscivel. Quando esta condicio & satisfeita
somente para algumas composigdes diz-se que a blenda é parcialmente miscivel.

Portanto, uma blenda miscivel apresenta uma Gnica fase, ou seja, trata-se de
uma mistura homogénea com caracteristicas dependentes da composigdo e fatores
externos, tais como a temperatura, a pressao, etc. Poucas blendas poliméricas séo
misciveis, & a maioria dos polimeros formam misturas heterogéneas, salvo em casos

onde ocorrem interagbes especificas € fortes entre os diferentes componentes, como
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interagbes do tipo ligacbes de hidrogénio, dipolo-dipolo, interagbes idnicas, que
reduzem a entaipia de mistura (AHn) e, por conseqiiéncia, a energia livre de mistura,
uma vez que a variagdo na entropia de mistura de macromoléculas é praticamente
nula. Em blendas misciveis, ambos os componentes da blenda perdem parte de sua
identidade e geralmente as propriedades finals s80 uma média da de ambos os
componentes da blenda.

Em blendas imisciveis, tem-se um sistema heterogéneo, cujas propriedades
dos componenies que constituem a blenda estéo presentes. Algumas propriedades de
um dos componentes, em certa extenséoc, podem ser camufladas pelas propriedades
do outro componente. Quande dois polimeros sdo misturados, seja qual for o método
de mistura, o resultado mais comum € a obtencio de um sistema imiscivel. No
entanto, a imiscibilidade & um fator esperado e muitas vezes desejado [1-4].

O termo compatibilidade recebe vérias interpretagBes na literatura. Alguns
autores definem polimeros compativeis como agueles que ndc exdbem uma
significativa separagdo de fases quando em uma blenda. Outros, que compatibilidade
ocorre quando, a mistura de dois polimeros atinge determinadas propriedades fisicas
desejadas. Assim, a mistura ou blenda é compativel desde que se atinja uma
propriedade Util na pratica, caso contrario tem-se a incompatibilidade [1-4].

Em alguns casos, que sdo poucos e excepcionais, algumas propriedades de
uma bienda, miscivel ou imiscivel, podem ser melhores que aquelas dos polimeros
puros. Este sinergismo ¢ infelizmente dificil de prever e ocorrer, sendo necessario a
atuacdo de um terceiro componente conhecido como compatiblilizante, que atuara na
interface melhorando as propriedades da blenda [1-4].

As blendas poliméricas quando imisciveis, apresentam morfologia complexa,
principalmente quando ha a introdugio de componentes que visam a compatibilizacao
da blenda. O controle da morfologia de uma blenda imiscivel é a chave para a
produggdo de novos materiais, com propriedades melhores que as propriedades dos
materiais individuais que constituem a blenda. A forma, ¢ tamanho e a distribuicéo
espacial da fase dispersa na matriz s@o resultados de uma complexa relacdo entre
viscosidade e elasticidade das fases, das propriedades interfaciais, da composicgo da
blenda e das condicGes de processamento. Desta forma, pequenas mudancas no
tamanho e na dispers@o das fases, podem infroduzir grandes variacbes nas
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caracteristicas fisicas de uma blenda. As mudangas na morfologia que ocorrem
durante o processamento devem ser muito bem caracterizadas, a fim de relaciona-las
com as propriedades finais de uma blenda [5].

3. 1. 2. Técnicas Experimentais para a Avaliacio da Miscibilidade

Um dos critérios mais aceitos e utilizados para a avaliag8o da miscibilidade em
uma blenda é a deteccao de uma Unica transicdo vitrea, cujo valor deve se situar enire
as transicbes vitreas dos componentes que constituem a blenda. A temperatura em
que ocorre a transigdo vitrea, denominada temperatura de transigao vitrea ou T, é
uma caracteristica fundamental dos polimeros, pois ela representa uma temperatura
na qual abaixo dela a energia térmica é baixa o suficiente para impossibilitar a
superacdo das barreiras rotacionais em tornc das ligagdes, e portanio, as mudancas
conformacionais do polimero 880 inibidas. De acordo com a temperatura, a porgao
amorfa do polimero pode estar no estado vitreo ou borrachoso {1, 2, 6].

A maior parte das blendas misciveis exibem Tg dependente da composicéo de
acordo com a equagdo de Fox {7]:

1 - Wi + W2 (3)
Tg Tg1 Tg

onde os indices 1 e 2 indicam os dois componentes, ws, wp, Tgs, Tg» suas respectivas
fracbes em massa e temperaturas de fransigio vitrea. A temperatura de transigao
vitrea de um polimero pode ser detectada através de diversas técnicas, como 2
calorimetria diferencial de varredura (DSC), a andlise dinamico-mecénica (DMA), a
dilatometria, entre outras. Entre estas, o DSC é a mais empregada devidec a sua
versatilidade e rapidez. Entretanto, a existéncia de uma Gnica transi¢do vitrea pode ser
um critério equivocado para a avaliagdo da miscibilidade, e aigumas discrepancias
podem acontecer por inimeras razées. Dependendo do método de preparagao da
blenda, esta pode ser obtida em estados metaestaveis. Este é o caso freqientemente
observado para blendas obtidas a partir de uma solucéo, na qual a evaporagao muito
répida do solvente pode conduzir a um sistema homogéneo, por n&o haver tempo
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separacéc de fases por solvatar preferencialmente um dos polimeros. E o case das
blendas de poliestirenc e poli(viniimetiléter), reconhecidamente misciveis, gue
preparadas a partir de soluggo em CHCI; resultam em misturas heterogéneas [8, 9].

No caso de uma blenda imiscivel, contendo baixos teores de um components,
ou apresentando uma fase com famanho muito pequeno, a deteccio da fransicéo
vitrea pode ser comprometida pela sensibilidade inadequada da técnica experimental
utilizada. Geralmente gquando dois componentes estio finamente dispersos, a andlise
din@mico mecanica consegue discriminar duas transicbes vitreas melhor do gue a
técnica de DSC [10].

Ha outras complicagtes no uso da transicéo vitrea como critério na avaliacdo da
miscibilidade. Por exemplo, ela é inadequada quando os dois polimeros apresentam Tg
muito proximas, pois somente uma Unica T; sera detectada, sendo os polimeros
misciveis ou imisciveis. Outro probiema no uso da fransicdo vitrea come critéric para
avaliacdo da miscibilidade ocorre quando os polimeros sdo altamente cristalinos e,
neste caso, torna-se importanie a sensibilidade da técnica.

Uma blenda miscivel, na qual um dos polimeros & semi cristalino, possui duas
importantes caracteristicas em adicdo a uma Unica transicio vitrea relacionada a
miscibilidade da fase amorfa. Uma delas € que ha uma mudanca no comportamento
de cristalizagao do polimero semicristalino. Esta mudanga pode ser observada na taxa
de crescimento dos esferulitos quando um polimero miscivel é adicionado. A taxa de
cristalizaga@o sera diminuida se a Ty da fase amorfa da blenda miscivel for maior que a
Ty do polimero semi cristalino. Por outro lado, uma alta taxa de cristalizacio é
esperada se a Ty da fase amorfa da blenda miscivel for menor que a T4 do polimero
semicristalino. A adicdo de um polimero amorfo a um semicristalino resultara na
reducdo da cristalinidade total da blenda miscivel. Quando a blenda é constituida de
dois polimeros semi cristalinos, uma mudanca na cristalinidade total pode naoc ser
observada. Uma outra caracteristica que pode demonstrar a miscibilidade de biendas
contendo um polimero semicristalino, & a depresséo da temperatura de fusdo quandc
um polimero amorfo esta presente. De acordo com a teoria de Flory-Huggins uma
analise apropriada da depress&o da temperatura de fusdo pode dar informacdes sobre
o parametro de interag&o y para o par solvente-soluto. A equacao de Nishi-Wang [11]é
uma extensado da equagao de Flory-Huggins para misturas poliméricas:
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o parametro de interacéo ¢ para o par solvente-soluto. A equacéo de Nishi-Wang [11]€

uma extensao da equacao de Flory-Huggins para misturas poliméricas:

Tcmb Tom ﬁHOV‘i ( 4 }

1 T = RVy 142

onde T°. & Ty s80 temperaturas de fuséo no equilibric do polimero semicristalino na
blenda e no estado puro respectivamente, V; e V» séo os volumes molares das
unidades repetitivas dos polimeros amorfo e semicristalino, respectivamente, ¢1 € a
fracao volumétrica do polimerc amorfo € R & a constante universal dos gases. Atraves
desta equacdo o pardmetro de interacBo y pode ser determinade para blendas
poliméricas misciveis guando as temperaturas de fus&o no equilibric s&c conhecidas.
As temperaturas de fus@o no equilibrio para a fase cristalina nas blendas, Tms, @ para
os polimeros semicristalinos no estado puro, T°x , s8o usualmente obiidas através do
método de Hoffman-Weeks. Como aqualquer outro método utilizado para caracterizar a
miscibilidade entre polimeros, o da depresséo da temperatura de fusdo precisa ser
correlacionado e complementado com outras evidéncias de miscibilidade, uma vez que
para algumas blendas imisciveis tal depresséo da temperatura de fuséo também pode
refletir mudancas ou efeitos morfolégicos, efeitos estes que ndo precisam ser
necessariamente indicios de miscibilidade, mas de uma compatibilizacdo, por
exemplo.

As blendas poliméricas guando imisciveis, apresentam morfologia complexa,
principalmente quando ha a introducéo de componentes que visam a compatibilizacao
da bienda. Assim, pequenas mudanc¢as no tamanho e na dispersao das fases, podem
introduzir grandes varia¢bes nas caracteristicas fisicas de uma blenda. As mudancas
na morfologia ocorrem durante o processamento, e tais mudangas devem ser muito
bem caracterizadas a fim de relaciona-las com as propriedades finais de uma blenda.
Assim como as blendas misciveis, as imisciveis s&o caracterizadas por meétodos
térmicos como DSC e DMA e, com bastante freqiiéncia, por méiodos microscopicos
como microscopia Optica, e pelas microscopias eletrénicas, como varredura (SEM) e

transmiss&o (TEM). Por sua vez, os dados de microscopia devem ser relacionados
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3. 1. 3. Blendas de PHB

Como ja mencionado no Capitulo 1, duas dreas tem gerado grande interesse na
area de polimeros e ndo poderia ser diferente com o PHB: a sintese e a produgso de
blendas poliméricas. Dentre estas blendas algumas sfo bicdegradéveis e outras sfo
parciaimente biodegradaveis, dependendo se o polimero utiizado & ou nado
biodegradavel [13-16].

As blendas de PHB e de seus copolimeros vem sendo extensivamente
estudadas, principalmente na tentativa de se obter um material com boas propriedades
e de baixo custo. No entanto, na escotha do parceiro adequado para ¢ PHB deve-se
levar em conta se a biodegradabilidade & totalmente desejada. Uma blenda
verdadeiramente biodegradéve! é constituida de dois componentes que possam fazer
parte do metabolismo de organismos como fungos e bactérias. Assim, na escoltha do
segundo componente que ird constituir a blenda junto com o PHB, deve-se levar em
conta varios fatores como: temperaturas de processamento (no caso de mistura no
estado fundido), melhora nas propriedades mecanicas, ou seja, cbtencdo de uma
blenda compativel e se a mistura final ¢ total ou parcialmente biodegradavel, e por fim
a aplicagao final da bienda [13-16].

Varios materiais vem sendo utilizados na produgéo de blendas com PHB, tendo
diferentes propriedades fisicas, quimicas e de biodegradabilidade, podendo ser
amorfos ou semicristalinos com diferentes temperaturas de fuséo e temperaturas de
transi¢ao vitrea [13-16].

3. 1. 4. Blendas de PHB com polimeros nfio biodegradaveis

3. 1. 4. 1. PHB/ Poli(epicioridrina) - PECH

As blendas de PHB/PECH em diversas composi¢es foram preparadas em
solugdo utilizando o diclorometano como solvente. As analises por DSC indicaram a
existéncia de uma Unica Tg que varia com a composigdo segundo a equacao de Fox,
além disso, a temperatura de fusdo do PHB diminui com o aumentc de PECH nas
blendas. Através da equag&o de Flory-Huggins foi obtido um 12 de ~0,088, sendo este

dependente da composicio das blendas. Estes dados sugerem a miscibilidade para
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este sisterna em todas as composicbes. Estudos de taxa de cristalizacdo e morfologia
dos cristais indicam gue o raic dos esferulitos de PHB diminui com o aumento na
guantidade de PECH nas blendas. Na verdade apés a cristalizaggo do PHB néo
observou-se a segregacdo da PECH nas regides interesferuliticas, sugerindo que a
PECH esta incorperada nas regides interlamelares ou interfibrilares dos esferulitos de
PHRB. Para blendas compostas por um polimero amorfo e outre cristalino, mas que s80
misciveis no estado fundido, a cristalizacdo deve envolver a segregacdo do diluente
amorfo. Dependendo da extensdo da segregacao, tem-se varios tipos de morfologia:
{1) segregagao interlamelar, na qual a segregacéo do diluente ocorre a nivel lamelar,
de maneira que o diluente amorfo estd localizade nas regides interlamelares; (2)
segregacdo interfibrilar, na qual o diluente & segregado para regides enire o0s
conjuntos lamelares ou fibrilas nos esferulitos; (3) segregacdo interesferulitica na qual
o diluente é segregado para regides localizadas entre os esferulitos [17-18].

Através da tecnica de SAXS pode-se obter os valores do periedo longo (L), que
é a distancia entre os centros de duas lamelas adjacenies. Através destes valores
pode-se propor o tipo de segregacao que ocorre no sistema. Quando a tendéncia do
L, & a de aumentar com o aumento na guantidade do diluente amorfo, tem-se que a
segregacao € interlamelar, uma vez que tem-se uma fase amorfa homogénea
constituida principaimente das cadeias do componente amorfo e cadeias do PHB n3o
cristalizado, situadas entre as lamelas do PHB. Quando ocorre uma diminuicio no Ly
temn-se que a segregacao € interfibrilar, pois a fase amorfa segrega entre as fibrilas do
esferulitc. Esta tendéncia em L, pode ser observada na Tabela 3.1 para diversos
sistemas formados pelo PHB e por um diluente amorfo. Assim os estudos por SAXS,
revelaram gue as moléculas de PECH estdo dispersas a nivel molecular nas zonas

interfibrilares, onde elas podem assumir uma conformagédo aleatdria em espiral [18-19].
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Tabela 3.1 — Periodo longo (Lp) para as blendas misciveis de PHB/PECH [18], PHB/PVPh
[21], PHB/PV Ac [26] e PHB/CAB [54].

% PgCH PV?h PVac CAS
PHE Lo(A) LA LoA)  LyA)

100 74 81 51 49
90 — 92 56 —
80 66 105 — 60
70 e 123 66 83
60 58 s — —
50 — — e 95

3. 1. 4. 2. PHB/Poli(vinil fencl) PVPh

Blendas de PHB/PVPh preparadas a parilir de solugdo de epicloridrina,
mostraram-se misciveis em todas as composicdes. Foi observada uma Gnica Tg que
varia de acordo com a composicdc das blendas. Observou-se também a depressao na
temperatura de fusdo no equilibrio, e no grau de cristalinidade do PHB nas blendas
com o0 aumento na quantidade de PVPh. O espectro de infravermelho das blendas na
regido de estiramento das carbonilas de 1800-1650cm™, mostra a existéncia de um
ombro, cuja intensidade aumenta quando a quantidade de PVPh aumenta, sugerindo a
existéncia de ligagdes de hidrogénio intermoleculares entre a carbonila do PHB e o
grupo hidroxila do PVPh, gerando uma entalpia de mistura negativa e tomando o
sistema miscivel. Estudos conduzidos por SAXS indicam que o periodo longo, Tabela
3.1, e a espessura interlamelar amorfa aumentam quando a quantidade de PVPh

aumenta, indicando que a segregacao para este sistema é do tipo interlamelar [19-21].

3. 1. 4. 3. P(HB-co-HV)/Poli(cloreto de vinila) — PVC

Biendas de PVC/P(HB-co-HV) foram produzidas em solucdo utilizandc a
dimetilformamida (DMF) como solvente. As blendas foram caraterizadas por DSC,
DMTA e por Espectroscopia no Infravermelho (LV.). O comportamento das blendas
quanto & miscibilidade foi governado pela quantidade de HV no P{HB-co-HV). Nos
sistemas estudados por Choe e colaboradores, dois copolimeros foram utilizados, um
contendo 8% de HV, P(HB-co-8HV), e outro contendo 18% de HV, P(HB-co-1 8HV).
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Para o sistema PVC/P(HB-co-8HV) foram observadas as iransigbes vitreas dos
respectivos polimeros, tanto por DSC, como por DMTA. No entanto, para o sistema
PVC/P(HB-co-18HV) observou-se o deslocamento da transicdo vitrea de acordo com a
composicdo. A miscibilidade desta blenda também foi estudada pelo método da
depress3o do ponto de fuso. Assim, para o sistema PVC/P(HB-co-18HY) observou-se
um deslocamento da femperatura de fuso para temperaturas menores, e aplicando-
se a equacgio de Nishi-Wang chegou-se a um parédmetro de interagdo (y) com valor de
-0,068. Por DMTA tambem cbservou-se afravés da analise do mdduio de perda em
funcdo da temperatlura uma Unica relaxagdo, indicando a miscibilidade deste sistema.
A andlise das bilendas ulilizando a espectroscopia na regido do infravermelho como
técnica, permitiu complementar a avaliacdo da miscibilidade destas blendas. Os
autores observaram que a vibragdo referente ao estiramento da ligacio C-0-C a 1164
cm”’ do P(HB-co-18HV) foi desiocada, o mesmo acontecendo com a vibracio referente
a deformacdo da ligagdo C-Cl a 1254 cm do PVC. O desiocamento foi mais
pronunciado conforme aumentou-se a quantidade de PVC na blenda. A banda relativa
a4 carbonila (C=0) do P(HB-co-18HV) permaneceu inalterada para todas as
composigdes. Desta forma, a miscibilidade do sistema é devido as interagdes entre o
grupo C-O-C do P(HB-co-18MHV) e o grupo C-Cl do PVC. Os autores sugerem que ha
uma quantidade critica de HV no copolimero que conduz o sistema 2 miscibilidade
[22].

3. 1. 4. 4. PHB/Poli(acetato de vinila) - PVAc

As blendas de PHB e PVAc obtidas em solugo de cloroférmio foram estudadas
por diversos pesquisadores. Este sistema é miscivel em todas as composicies, e
observou-se uma unica Tg intermediaria as Tg dos componentes puros e dependente
da composi¢ao das blendas, sendo que os valores das Tg das blendas concordam
muitc bem com 0s vaiores encontrados através da equacdo de Fox. Os dados de
cristalizacdo ndo-isotérmica obtidos por DSC indicam que a Tc € dependente da
composigio e para as blendas contendo quantidades de PVAc superiores a 50% nao
foram encontradas evidéncias de cristalizac@o. Estas blendas apresentaram uma
depress@o na temperatura de fus&c no equilibrio do PHB. Aplicando a equacdo de

Flory-Huggins obteve-se y41 de —0,073. A andlise na taxa de crescimentc dos
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esferulitos (G) indicou que para uma dada Tc¢, G diminui com o aumento na quantidade
de PVAc. Os autores sugeriram a presenga de uma fase homogénea amorfa situada
na regide interlamelar dos cristais de PHB. Também foram realizados estudos
utilizando as 1écnicas de SAXS e WAXS afim de entender a morfologia e a
cristalizagao do PHB nas blendas contendo o PVAc. Os dados de WAXS indicaram
que o padrao de difragio do PHB nZo muda com a composigdo das blendas, mas
somente a intensidade dos picos diminue com o aumento na quantidade de PVAc,
implicando que a adicdo de PVAc néo altera a estrutura cirstalina do PHB. Por outro
lado, os dados de SAXS indicam que ha um aumento nos periodos Jonges (L) do PHB
com a adicao de PVAc (Tabela 3.1), confirmando que hé uma segregacao interlamelar
das cadeias de PVAc durante a cristalizac@io do PHRB [23-26].

3. 1. 4. 5. PHB/ Poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA

Uma vez que o PHB € miscivel com o poli{acetato de vinila) PVAc, Yoon e cols.
[43] utilizaram este fatc no estudo de blendas de PHB e poli(etileno-co-acetato de
vinila) EVA. Tais blendas foram obtidas em solugéc de cloroférmio. Dois tipos de EVA
com diferentes quantidades de PVAc foram utilizados, um contendo 70% (EVAT70) e
outro 85% (EVA85). De acordo com o EVA utilizado observou-se comportamentos
distintos. Para a blenda com o EVA70 observou-se que o sistema & totalmente
imiscivel com o PHB. No entanto, quando utilizou-se o EVA85, ocorreu a depresséo na
temperatura de fus@c do PHB em fungdo do aumento na quantidade de EVA85 na
blenda. A mesma depresséo foi observada nas temperaturas de fusdo no equilibrio,
determinadas segundo o método de Hoffmann-Weeks. Aplicando a equagéo de Flory-
Huggins para a depress@c na temperatura de fusdo no equilibrio, os autores
encontraram um parametro de interacao yi; entre 0 PHB e o EVA85 de -0,071,
indicandc a miscibilidade do sistema, e que ha uma guantidade minima de PVAc no
EVA para que ocorra a miscibilidade com o PHB. Estudos da morfologia da fase
cristalina do PHB por microscopia Optica indicaram que a taxa de crescimento dos
esferulitos (G) para a blenda PHB/EVAT70, nc varia com a quantidade de PHB nas
blendas, e para todas as composi¢des observou-se uma diminuicdo linear em G com o

aumento da T., ou seja, G € independente da composicdo. Por outro lado, para a
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blenda contendo o EVABS5, G diminui com a diminuigio da quantidade de PHB e com o
aumento da T, sendo dependente da composicao [27].

3. 1. 4. 6. PHB/Poli(metacrilato de metila) atatico (aPMDMA)
Loti e colaboradores [28] estudaram blendas de PHB/PMMA produzidas

através da mistura mecénica no estado fundido, seguida de um rapido resfriamento em
dgua com gelo. Para uma quantidade de até 20% de PHBE observou-se uma UOnica
transicao vilrea a temperaturas dependentes da composicdo, segundo ¢ previsto pela
equacdo de Fox. Para quantidades maiores que 20% de PHB, coexiste o PHB e ©
PMMA com a blenda de composicdo consiante PHB/PMMA 20/80. Os autores
conciuiram que 20% de PHB representa ¢ limite de solubilidade deste polimero no
PMMA.

Cimmino e colaboradores [29] produziram blendas de PHB/PMMA em soluco
de cloroférmio a fim de estudar a miscibilidade do sistema observado por Lolti e
colaboradores. Através de diversos tratamentos térmicos realizados nas blendas em
um DSC, os autores verificaram que as blendas apresentaram um comportamento de
separacac de fases do tipo UCST (Upper Critical Solution Temperature). Para as
blendas contendo entre 30 a 90% de PHB, a separac@o de fases ocorre entre as
temperaturas de 170 °C e 185 °C, por outro lado, para as blendas contendo entre 10 a
20% de PHB a separacdo de fases ocorre entre 155 °C a 170 °C. Para temperaturas
superiores a 185 °C, por exemplo as blendas s&o misciveis em todas as composigdes.

Estudos posteriores conduzidos por Cimmino e colaboradores [30], com
respeito a cristalizagao e morfologia dos cristais, indicaram que o comportamento de
fases destas blendas depende da composicdo, da temperatura e das condicbes de
preparagao. Assim, acima de 185 °C estas blendas sd@o misciveis em todas as
composicbes, e esta miscibilidade & preservada se as amostras forem resfriadas
rapidamente abaixo de 0 °C, por exemplo. Resfriamentos conduzidos via DSC nao
foram capazes de preservar a miscibilidade. A parlir de um estado fundido
homogéneo, ha uma competicao entre a separacao liquido/liquido e a cristalizacio. Se
a separacao liquidofliquido ocorrer antes da cristalizacdo, havera irés fases: PHB

cristalino e amorfo e PMMA amorfo. Para as blendas cuja miscibilidade foi preservada
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devido a um répido resfriamento, a cristalizagiio do PHB durante o aquecimento
(cristalizagdo a frio) a partir do estado amorfo ira preservar a miscibilidade.

A parlir desla idéia de separacio de fases, Siciliano e colaboradores 2311
produziram blendas de PHB/PMMA através de mistura mecénica no estado fundido. a
180 °C em um misturador interno Haake. Apés ¢ processamento as blendas sofreram
um rapido resfriamento, tornando o sistema totalmente amorfo. As blendas para todas
as composigbes foram misciveis & temperatura ambiente, como pode ser observado
por DSC e DMTA. Por DSC observou-se que as blendas ndo apresentaram qualquer
pico de cristalizag&o indicando que o PHB esta completamente amorfo. Dados obtidos
por espalhamento de raics-X a alto angulo confirmam que ndc existe nenhuma
estrutura cristalina nas blendas. Os dados de DMTA e DSC indicaram a presenca de
uma izﬁica transicdo vitrea para as blendas em todas as composicbes.

3. 1. 4. 7. PHB/Poli(cis-1,4-isopreno) - PIP

Partindo da idéia que o PVAc é miscivel com o PHB, enxertou-se cerca de 18%
de PVAc no poli(cis-1,4-isopreno)-PIP, uma borracha natural. Blendas de PHB/PIP e
PHB/PIP-g-PVAc foram obtidas em solucac de cloroformio. As blendas de PHB/PIP
mostraram-se totalmente imisciveis, com uma clara separacdo de fases, & as
propriedades mecanicas indicaram que tais blendas séo totalmente incompativeis. As
blendas de PHB/PIP-g-PVAc indicaram que ha interacio entre o PHB e o grupo
acetato de vinila, causando uma pequena diminuicido na temperatura de fusio do
PHB. A analise morfoldgica de tais blendas indicaram que a mistura com o PiP-g-
PVAc causa uma significativa redugéo nos tamanhos dos dominios guando comparado
ao PIP. As propriedades mecanicas mostraram que houve um aumento na resisténcia
ao impacto, na tenacidade e na deformacao na ruptura com a adigdo do PIP-g-PVAC
[32].

3. 1. 4. 8. P(HB-co-HV)/EPDM-g-AM

Blendas de P(HB-co-HV) e poii{eteno-co-propenc-co-dienc) enxertado com
anidrido maleico ou EPDM-g-AM, foram obtidas através de mistura mecanica no
estado fundido. Os dades de DSC indicaram que a presenca do EPDM-g-MA retarda
significativamente a cristalizagao do P(HB-co-HV) sugerindo a reacso entre os grupos
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hidroxilas terminais do P(HB-co-HV) e o grupo anidrido do EPDM-g-MA. Nos ensaios
de solubilidade seletiva, realizados em cloreto de metileno, foi possivel verificar a
presenca de trés fases distintas em todas as blendas de P{(HB-co-HVY/EPDM-g-MA:
uma fase inferior composta pelo P{HB-co-HVY) dissolvido em cloreto de metileno, uma
fase intermedidria turva parcialmente solGvel que seria o P(HB-co-HV}-g-EPDM, & uma
fase superior lotaimente insolavel composta pelo EPDM-g-MA intumescido. Por oufro
lado, foram observadas somenie duas fases na blenda de P{HB-co-HVYEPDM,
reforcando a hipdtese de reacéo entre o EPDM-g-MA e ¢ P(HB-co-HV) [33].

3.1.4.9. PHB/EPR

Abbate e colaboradores [34] estudaram blendas de PHB e borracha de eteno-co-
propenc funcionalizada com anidridc maleico {EPR-g-MA) e com maleato de dibutila
(EPR-g-DBM). Observou-se uma melhora nas propriedades mecénicas destas blendas
principalmente para as biendas contendo o (EPR-g-MA). Os autores sugerram a
reacdo do grupo anidrido com o grupo éster do PHB formando um copolimero de PHB
e EPR. Tal copolimero age com um compatibilizante melhorando a ades&o enire as

fases como observado por microscopia eletronica de varredura (MEV) [35].

3. 1. 4. 10. PHB/PP-g-AM

O PHB e o polipropileno possuem aigumas propriedades muito semelhantes,
diferenciando-se principalmente no alongamento na ruptura, cuja propriedade para o
polipropileno € cerca de 100 vezes maior. Blendas de PHB/PP sdc imisciveis e
incompativeis. Um méiodo de obler a adesao entres as fases e boas propriedades
mecanicas & atraves da adi¢do de um compatibilizante ou através de uma rea¢do in-
situ. As blendas de PHB/PP-g-AM foram produzidas em um misturador interno nas
composicdées PHB/PP-g-AM, 20/10, 80/20 e 50/50. As blendas foram analisadas por
DSC, DMTA e por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As micrografias obtidas
por MEV sugeriram uma melhor disperséo e ades&o entre o PHB e o PP-g-AM, uma
vez que foram observados varios dominios de PP partidos devido a fratura [36, 37].
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3. 1. 5. Blendas de PHB com polimeros biodegradaveis

3. 1. 5. 1. PHB/ Poli(éxide de etileno) - PEQ

Talvez os primeiros estudos envolvendo o PHB com um polimero biodegradavel
sejam os conduzidos no sistema PHB/PEQ. Estas blendas so misciveis no estado
fundide e amorfo. Por DSC cobserva-se uma Onica fransicao vitrea para todas as
composigdes, indicando a miscibilidade completa na fase amorfa. Tambeém verificou-se
que ha uma dependéncia da Ty com a composicao conforme a equacac de Fox
Quanto a fusdo observa-se dois picos: um a 175°C referentie ao PHB e outro a 60°C
referente ao PEO. O processo de cristalizacdo destes dois polimeros a partir de uma
mistura homogénea € de grande complexidade, principaimente quando a cristalizacao
isotérmica do PHB & conduzida acima da temperatura de fusdo do PEO. Ha uma
pronunciada depressdo da temperatura de fusdo do PHR na presenca do PEO. Por
exempio, a T: da blenda com 20% de PEQ foi de cerca de 163°C. Os dados de
cristalizac@o isotérmica mostram que o PEQ age como um diluente reduzindo o
crescimento linear dos esferulitos. Um parametro de interac&o negativo, igual a 0,075
foi obtido pela equagio de Nishi-Wang. Segundo os autores, este valor esta préximo
de zero, @ ndo representa prova suficiente de que © processc de mistura foi
necessariamente exotérmico, porém ha grandes evidéncias de miscibilidade. Testes
de biodegradabilidade para as blendas de PHB/PEQ indicaram gue elas sido
fotaimente biodegradaveis [38-42].

3. 1. 5. 2. PHB/Poli(acido latico) — PLA

As blendas de PHB/PLA produzidas em solucdo utilizando o cloroférmio como
soivente, mostraram-se imisciveis em toda a faixa de composicac estudada,
apresentando duas transicbes vitreas. A cristalizagdo e a fusdo do PHB sao
independentes da composigao das biendas. Estudos conduzidos para as blendas de
PHB/PLA obtidas no estado fundido, indicam que para um PLA de baixa massa molar
o sistema PHB/PLA & miscivel. Neste caso, ha uma interpenetracao dos esferulitos de
PHB junto aos esferulitos do PLA durante a cristalizagsio [43, 441,
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3. 1. 5. 3. PHB/Poli(caprolactona) — PCL

As blendas de PHB/PCL s&o de grande interesse devido a sua inerente
biocompatibilidade e bicdegradabilidade. Tais blendas foram investigadas e concluiu-
se que sd@o imiscivels na fase amorfa e cristalina. Embora as blendas de PHB/PCL
sejam compativeis, ndo houve sinergismo, uma vez que as blendas nac apresentaram
propriedades melhores que os materiais puros. Ha varios frabalhos com respeilo a
produgdc de copolimero contende unidades PHB e PCL (PHB-co-PCL) a partir de
reacbes de transesterificacdo utilizando-se um catalisador. Tais copolimeros
mostraram-se eficientes na compatibilizagao das blendas de PHB/PCL. Kim e Woo
conclufram que copolimeros de PHB-co-PCL promovem a miscibilidade das blendas
de PHB/PCL [45-47].

3. 1. 5. 4. PHB/Poli(dioxanona) - PDS

A poli{dioxanona)-PDS assim como o PHB & um polimero biodegradavel e
biocompativel, de grande utilizagio em suturas que podem ser absorvidas pelc
organismo. Antunes e Felisberti produziram biendas de PHB/PDS contendo 10, 20, 30,
40 e 50% em massa de PDS, através da mistura mecéanica no estado fundido em um
misturador interno. As blendas foram estudadas através de DSC ¢ DMTA, e observou-
se que este sistema € imiscivel para toda a composigéo estudada. No entanto, fol
observado uma consideravel interacio entre os dois polimeros, devido a diminui¢cao na
temperatura de fusdo do PDS e um retardamento na temperatura de cristalizagdo. A
analise morfologica conduzida por microscopia eletrdnica de varredura indica gue para
até 40% de PDS o PHB é a2 matriz e o PDS a fase dispersa, a 50% de PDS ha
indicativos do inicio da inversio de fases [48].

3. 1. 8. 5, Blendas de PHBE e ésteres de celulose

Ha varios trabalhos na literatura sobre blendas de PHB e derivados de celuiose
como o propionato de celulose (CAP) e o butirate de celulose (CAB). Estudos
conduzidos em tais blendas através de DMTA e DSC indicam que tanto o PHB como
seus copolimeros (PHB-co-HV) formam blendas misciveis com os derivades de
celulose. Quando a quantidade de PHB & superior a2 50% em massa este pode

cristalizar a partir do fundido, e observa-se uma depresséo da temperatura de fusao do
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mesmo com O aumenio na quantidade dos acetatos de celulose. Por outro lado,
quandc a quantidade de PHB é inferior a 50% em massa sua cristalizacao é impedida
e blendas totalmente amorfas sdo obtidas. Os derivados de celulose causam uma
diminuico significativa na taxa de cristalizagBo do PHB, o que & totaimente
consistente com a adicao de um segundo componente miscivel & que age como um
diluente. Para as blendas de PHB e CAB nas composigbes contendo entre 25% e 40%
de PHB, a Tg resultante devido a miscibilidade & relativamente menor que a Tg do
CAB. Esta redugdo na Tg possibilitou a cristalizacac a fric do CAB, uma vez que a
diferenca entre a Tg e a Tc do mesmo aumentou significativamente. Desta forma,
nestas composigbes observa-se a cristalizagdo a frio seguida da fusdc do CAB.
Estudos de SAXS conduzidos para o sistema PHB/CAB indicam que o periodec longo e
a espessura interlamelar amorfa aumentam quando a quantidade de CAB aumenta,
indicande que ha uma fase homogénea formada pelo CAB e pelo PHB na regido
interiamelar da fase cristalina do PHB. Na Tabela 3.1 tem-se os valores do periodo
longo para o sistema formado pelo PHB e CAB [49-54].

3. 1. 6. Blendas com PETG

3. 1. 6. 1. PETG/Poli(tereftalato de etileno) - PET

As blendas de PETG/PET em diversas composigées foram preparadas através
de mistura mecanica no estado fundido. Através da caracterizagao destas blendas por
DSC e DMA conclui-se que este sistema & miscivel na fase amorfa, e que esta
miscibilidade aumenta com ¢ aumento na quantidade de PETG. Foi observado a
depressac na temperatura de fusfio no equilibric para o PET quandoc aumenta-se a
quantidade de PETG nas blendas. A transicéo vitrea n3o pode ser usada como critério
devido a proximidade da Tg de ambos os componentes. Embora estas blendas nao
tenham mostrado sinergismo elas s&o compativeis [55].

3. 1. 6. 2. PETG/Policarbonato - PC

As blendas de PETG/PC obtidas através da mistura mecanica no estado

fundido, mostraram-se parcialmente misciveis uma vez que foi observado o©
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deslocamenio da fransic&o vitrea de ambos os polimeros, conforme observado por
DSC e DMA. Os ensaios mecénicos indicam a formacio de blendas compativeis mas
sem qualquer evidéncia de sinergismo [56].

3. 1. 6. 3. PET G/Poli(tereftalato de butileno) - PBT

Blendas de PETG/PBT foram p?eparadas no estado fundido e foram moldadas
por compressao a 255 °C, em seguida foram submetidas a dois tipos de tratamento
térmico, um rapido resfriamento a 0 °C e um recozimento {(annealing) a 150 °C por 1
hora. As blendas amorfas mostraram-se misciveis, apresentando uma dnica Tg
dependente da composicdo, conforme observade por DSC e DMA. Estas blendas
mostraram boas propriedades mecanicas em todas as composicbes. Para as blendas
que sofreram um processc de recozimenic as propriedades diminuiram
significativamente devido ao aumento na cristalinidade do PBT [571.

3. 1. 6. 4. PETG/ Poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA

Michel e colaboradores, estudaram o efeito da transesterificacido de grupos
ésteres pendentes em blendas EVA e PETG. As reagfes de transesterificagao foram
realizadas um misturador interno a temperaturas de 180 e 210 °C utilizando o
catalisador dibutil oxide de estanho, em concentragbes variando de 1,2 a 4% em
massa. Foi observada uma significativa melhora nas propriedades mecéanicas para
concentracdes do catalisador em até 2,4%, quantidades superiores a esta implicou na

reticulacdo entre o PETG e o grupo éster pendente do EVA [58, 591

3. 1. 6. 5. PETG/ Poli{etileno-co-dlcool vinilico) - EVOH

Biendas de PETG e EVOH foram produzidas no estado fundido em diversas
composicdes e compatibilizadas utilizando-se dois tipos de iondmeros do acido
metacrilico um com o contra-ion Na* e outro com o Zn?*. Observou-se uma redugao no
tamanho da fase dispersa composta peloc EVOH quando utilizou-se os ionémeros

como compatibilizantes. Também fol observado uma melhora nas propriedades
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mecanicas na presenga do compatibilizante, sendo que o iondmero contendo o contra-
ion Na” foi mais eficiente [60].
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3. 2. Parte Experimental

3. 2. 1. Materiais utilizados

Os materiais utilizados neste estudo foram o poli(hidroxibutirato)}-PHB com
massa molar de 450.000 g/mol produzido pela PHB Industrial;, o poli(terefialato de
etileno-co-terefialate de 1 4-cicichexadimetil-ciciohexilenc) ou PETG (EASTAR 8763),
produzido pela Eastman Co. USA. As caracteristicas destes polimeros foram descritas
nc Capitulo 1. Os materiais foram secos em estufa & vacuoc a 80°C por 24 horas antes

de qualguer analise e processamento.

3, 2. 2. Processamento em Misturador Interno

As blendas foram obtidas em um misturador interno Haake Rheomix 800, Foram
obtidas as biendas de PHB/PETG nas proporcbes em massa de 80/20, 60/40, 50/50,
40/60 e 20/80. O processamenio foi realizado a 180 °C e 80 rpm por 5 minutos. O
torque e a temperatura da caémara foram monitorados em funcdo do tempo de
processamento.

3. 2. 3. Processamento na Extrusora Dupla-Rosca

As blendas de PHB/PETG foram obtidas em uma extrusora dupla-rosca co-
rotacional, interpenetrante APV-2000, com quatro zonas de aquecimento, cujas
temperaturas foram de 165 °C, 175 °C, 175 °C e 185 °C, a uma velocidade de rotagdo
da rosca de 100 rpm. Foram obtidas as blendas de PHB/PETG 90/10, 80720, 70/30,
60/40. No Anexo A. 3.1 encontra-se uma representacdo da exirusora dupla-rosca e
fotos das roscas utilizadas neste trabalho.

3. 2. 4. Injec@o dos corpos de prova

Os corpos de prova para os ensaios de flexdo e de resisténcia ao impacio,
segundo as normas ASTM D790 e ASTM D256, respectivamente, foram obtidos
através de moldagem por injec&o. Os corpos de prova foram injetados em uma injetora
Arburg Allrounder 221M 250-55. As condigbes de injegao variaram conforme a
composicdo das blendas. Os perfis de temperatura utilizados na injetora sao
mostrados na Tabela 3.2
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Temperatura do molde: 25°C
Tempo de resfriamento: 20 s
Press@o de injecdo:  1° Estégio: 1.450 bar
2° Estagio: 1.500 bar
Presséo de recalque:  1° Estagio: 900 bar por 10 segundos
2° Estagio: 1.100 bar por 10 segundos
Yelocidade de injecdo: 2omfs

Tabela 3.2 — Perfis de temperatura da injetora em fungfio da composigio das blendas.

% PETG Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zona b

0 168 170 175 178 170
10 165 170 175 175 170
20 165 170 175 175 170
30 165 170 180 180 175
40 185 170 180 180 175

3. 2. 5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas em um equipamento TA Instruments
2910. As amostras foram aquecidas a 10 °C/min de 0 °C até 200 °C e mantidas nesta
temperatura por 2 minutos. Em seguida resfriou-se a uma taxa de 10 °C/min até -20 °C
mantendo-se nesta temperatura por 15 minutos e, entdoc, um novo aquecimento a 10
°C/min até 200 °C foi realizado, obtendo assim, as temperaturas de fusao, cristalizacao
e transicao vitrea, bem como a entalpia de fusdo dos polimeros.

3. 2. 5. 1. Cristalizacao Isotérmica

As amostras apos serem aquecidas até 200°C, foram resfriadas a 20°C/min até
70°C, e foram mantidas nesta temperatura por 15 minutos. Em seguida as amostras

foram resfriadas a 10°C/min até 0°C e, ento, realizou-se um novo aquecimento até
200°C.
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3. 2. 6. Analise Din&mico Mecinica (DMA)

As medidas dindmico mecanicas foram realizadas em um eguipamento da
Rheometric Scientific DMTA V. As medidas foram realizadas no modo de tragdo 3
freqiéncia fixa de 1Hz, com uma taxa de aguecimento de 2 °C/min, em uma faixa de
ternperatura de —50 °C até 150 °C, com uma deformacio de 0,05%.

3. 2. 7. Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emiss@o de

Campe (FE SEM)

A analise morfoldgica das blendas injetadas foi realizadas a partir do corte dos
corpos de prova para ensaios de resisténcia ao impacto, no sentido paralelo e
perpendicular ao fluxo de injecdo, segundo a Figura 3.1(a). A andlise morfoldgica das
blendas extrudadas foi realizada a partir do corte dos corpos cilindricos, no sentido
paralslo e perpendicular ac fluxe de extruso segundo a Figura 3.1(b). As blendas
obtidas no misturador Haake, foram termomoldadas na forma de placas com cerca de
1mm de espessura a 180 °C por 2 minutos, em uma prensa hidraulica com controle de
temperatura.

Figura 3.1 — Esquema exemplificando as amostras bem como a superficie de analise em relagio

ao fluxo do material, neste casc perpendicular (1) e paralelo(i !) ao fluxo. (a) amostras

injetadas; (b) amostras extrudadas.

As micrografias foram obtidas em um equipamento FE SEM JEOL JSM-8340F
com voltagem de aceleracdo de 3kV. Anles de serem levadas ao microscopic as
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amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido, e metalizadas com uma camada de
carbono e uma camada de ouro.

3. 2. 8. Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto no modo Izod, foram
realizados em um equipamento EMIC AIC-1. Os ensaios foram realizados em COrpos

de prova com entalhe segundo a norma ASTM D258, utilizando um martelo para
impacto com energia de 2,7J.

3. 2. 9. Ensaio de Flexfio de 3 pontos

Os ensaios mecanicos de resisténcia 2 flexo foram realizados em uma
maquina de ensaics EMIC DL200C com célula de carga de 5000 N e velocidade de
ensaio de 5,3 mm/min, segundo as especificacbes da norma ASTM D780.
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3. 3. Resultados e Discussées

2. 3. 1. Blendas obtidas em um misturador interno

3. 3. 1. 1. Processamentc

No Capitulo 2 foi realizado um estudo sobre o processamento do PHB e do
PETG variando-se a temperatura, ¢ tempoc e a rolagio. Ficou evidenciado gue as
methores condicdes de mistura entre o PHE e o PET(G deverao ser g temperatura de
180 °C, tempo de 5 minulos e rotagdo de 80 rpm. Na Figura 3.2(a) e 3.2(b) tem-se as
curvas do torque e temperatura em funcdo do itempc de processamento,
respectivamente, oblidas durante o processamento no misturador interno para o PHB
e PETG purc e para as blendas de PHB/PETG nas proporgBes em massa 80/20,
80/40, 50/50, 40/50 e 20/80. © PETG apresenta um torque bem superior ac PHB, &
conforme aumenta-se a quantidade de PETG na blenda maior e o torque observado.
Por outro lado, quando aumenta-se a quantidade de PETG nas blendas também
aumenta-se a temperatura de processamenic na camara de mistura, ou seja, quanio

maior o torque, maior € o cisalhamento, e por consegiiéncia maior a temperatura.

Temperatura (°C)

50 100 B0 200 250 500 50 00 10 200 250 300
Tempo (s} Tempo (s)

(a) (b)
Figura 3.2 — (a) Torque e (b) Temperatura em funcio do tempo de processamento para as

blendas de PHB/PETG processadas a 180 °C, a 80 rpm e 5 minutos. ( ® ) PHB; (A) 8020; (o)
6040; (V) 5050; (%) 4060; (A) 2080; (m)PETG.

Na Tabela 3.3 encontram-se os valores do torque e da temperatura para 08
tempos de processamento de 120s, 180s, 240s ¢ 300s para o PHB e PETG puro e
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para as blendas. Para todos os intervalos de tempo ha um aumento do torque e da
temperatura com o aumento na quantidade de PETG. Este aumento na temperatura
pode causar a degradacio térmica do PHB. Por exemplo, para gquantidades iguais ou
superiores a 50% em massa de PETG a temperatura no misturador inferno manteve-
se igual ou superior a 200 °C. Oufro fator importante & a mudanca na reclogia do
sistema com a introduglo do PETG. Esta mudanca resulta na modificagdo dos perfis
de temperatura e de press&o no momento da moldagem por injegdo. A infroducdoe do
PETG melhora as condigbes de injecdo e a qualidade dos corpos de prova injelados
quando comparado com o PHB pure.

Tabela 3.3 — Torque ¢ temperatura obtidos no misturador interno para o PHR ¢ PETG puro e

para as blendas em diversas composices.

120 (s) 180 (s) 240 (s) 300 (s}

% T Tq T Tg T Tq T Tq
PETG (°C) (Nm} (°C) (Nm) (°C) (N.m} (°C) (N.m)
D 191 14 195 7 194 4 193 3
20 197 11 198 6 197 3 195 2
40 197 13 201 7 200 4 198 3
50 196 16 200 10 201 6 200 4
60 198 15 203 10 204 7 203 5
80 203 18 208 13 209 10 207 8
100 217 19 225 16 229 15 231 14

3. 3. 1. 2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 3.3 pode-se observar as curvas de DSC normalizadas em relacao a
massa, para 0 PHB puro e para as blendas. A Figura 3.3(a) apresenta as curvas
referentes a cristalizagdo do PHB durante o aquecimento (cristalizacio a frio) e a
Figura 3.3(b) as curvas de fus@o das amostras submetidas & cristafizacso isotérmica.
O PETG praticamente n&o altera os comportamentos de cristalizagio e fusdo do PHB
nas blendas.
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Figura 3.3 — Curvas de DSC para o PHB puro ¢ para as blendas contendo 20, 40, 50, 60 ¢ 80%
de PETG mostrando: {a) cristalizaciio; (b) fisio para as amostras submetidas a cristalizacio

isotérmica a 70°C por 20 minutos. Taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min.

A taxa de cristalizacdo do PHB € muito lenta e, por isso, ndo se observa a
cristalizacdo do mesmo durante o resfriamento a partir do estado fundido; ou quando a
mesma €& observada, sua intensidade € muito baixa. A faixa de temperatura de
cristalizacao do PHB vai de 35 °C até cerca de 70 °C, e sua transicdo vitrea situa-se
aproximadamente a 0 °C. Portanto, as cadeias do polimero possuem mobilidade
suficiente a temperatura ambiente para continuar cristalizando durante dias apos seu
resfriamento inicial, aumentando o grau de cristalinidade com o tempo e reduzindo
drasticamente as propriedades mecanicas deste material. A faixa de temperatura de
cristalizacdo do PHB, observada por DSC, coincide com a da transicdo vitrea do
PETG. Para a observacéo da transico vitrea do PETG nas blendas, foi necessario
realizar umna cristalizacao isotérmica a 70 °C por 20 minutos. Desta forma, o PHB nao
cristalizara durante o aquecimento no DSC possibilitando, assim, a observago da
transicao vitrea do PETG. O comportamento de fusdo do PHB foi analisado a partir de
amostras submetidas a cristalizag8o isotérmica, e a partir das curvas de DSC destas
amostras (Figura 3.3(b)) obteve-se a entalpia de fusao, cujos valores corrigidos com
respeito ao feor de PHB nas blendas, ndo varia com a composi¢@o das blendas
(Tabela 3.4). A fusdo do PHB na blenda contendo 20% deste polimero s6 € observada

quando é realizada a cristalizac8o isotérmica; caso contrario no observa-se a fusao
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do PHB. Na Figura 3.4(a) pode-se observar a transicéo vitrea do PHB puro e nas

blendas. Na Figura 3.4(b) observa-se a fransicao vitrea do PETG puro e das blendas.
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Figura 3.4 — Curvas de DSC para o PHB ¢ PETG puros e para as blendas contendo 20, 40, 50,

60 e 30% de PETG mostrando: (a) transi¢fio vitrea do PHB; (b) transicdo vitrea do PETG

obtidas a partir de amostras submetidas 2 cristalizacfio isotérmica. Taxa de aquecimento de

10°C/min.

As transigbes vitreas do PHB e do PETG nio sofrem quaiquer deslocamento

significativo indicando que o sistema & imiscivel na fase amorfa. A Tabela 3.4 mostra

os valcres das temperaturas de cristalizagio e fusdo e entalpias de fuséo para o PHB,
além das fransigdes vitreas do PHB e do PETG, obtidos a partir das Figuras 3.3e 3.4,

Tabela 3.4 — Temperaturas de cristalizagfio, fusdo, transigio vitrea e entalpia de fusfo para o

PHB e transi¢lo vitrea do PETG, obtidos por DSC & uma taxa de aquecimento e resfriamento de

10°C/min.
PHB PETG
% PETG T, (°C) T: (°C) T (°C) _ AHdJig) T4 (°C)
0 58 175 4 82 —
20 62 173 3 81 74
40 58 171 2 83 73
50 58 172 3 81 74
80 60 171 3 84 73
80 47 169 1 83 73
100 — — — _ 77




Capitulo 3 77

3. 3. 1. 3. Analise Dindmico — Mecinica (DMA)

Nas Figuras 3.5(a) e 3.5(b) encontram-se as curvas dos modulos de
armazenamento e de perda, respeciivamente, em fungio da temperatura para o PHB
e PETG puros e para as blendas. Como pode-se observar pelas curvas de modulo de
armazenamento (Figura 3.5(a)), o PHB purc e as blendas apresentam uma queda no
madulo de uma ordem de grandeza, na faixa de temperatura de 10 °C a 50 °C que é
atribuida & transicdo vitrea do PHB. O PETG apresenta um mddulo consiante até
cerca de 70 °C, seguido de uma queda abrupta de pelo menos 3 ordens de grandeza
que é atribuida a sua iransicao vitrea. Para temperaturas acima de 80 °C a queda do
modulo é menos abrupta devido a presenca da fase cristalina do PHB, sugerindo que
este constitul a fase continua. A temperatura em torno de 180 °C h4 uma queda de
pelo menos 4 ordens de grandeza, e é afribuida a fusdo do PHB, que ocorre em tormno
de 175 °C.

Médulo de Perda (E") (Pa)

Madulo de Armazensmento (£') (Pa)

T - T T
-50 3 50 100 180 200

Temperatura (°C) -0 =25 0 25 S0 Y5 H00 125 150 175

Temperatura {°C)

(a) (b)

Figura 3.5 — Curvas dindmico-mecanicas para ¢ PHB(W) ¢ PETG(®) puros ¢ para as blendas de
PHB/PETG, contendo 20 (V), 40 (&), 50 (¥), 60 (A), 80% (0O} em massa de PETG. (2) Modulo
de Armazenamento (E’); (b) Modulo de Perda (E™).

Nas curvas de moduio de perda (Figura 3.5(b)) as transices se manifestam na
forma de pico, sendo a temperatura correspondente ao maximo atribuida a uma
determinada fransigdo, como por exemplo, a temperatura de transicio vitrea. Para as
blendas de PHB/PETG observa-se duas fransigées vitreas uma na faixa de

temperatura de —10 °C a2 50 °C correspondente a fransicao vitrea do PHB, e outrs
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transicdo que situa-se na faixa de temperatura de 80 °C a 90 °C correspondente &
transicio vitrea do PETG. Desta forma, conclui-se que o sistema é imiscivel nas
composicdes e condigbes estudadas.

A Tabela 3.5 mostra a variagdo do médulec de armazenamento para as
temperaturas de 50 °C e 130 °C. A 50 °C a mistura é constituida de uma fase liguida
(PHB), cristalina (PHB) ¢ vitrea (PETG), ou seja, a temperatura é intermediaria 3 Tgdo
PHB e a Ty do PETG. Observa-se que os valores do médulo para as blendas nesta
temperatura € alto. A 130 °C, a temperatura é superior 3 Ty dos dois polimeros, no
entanto, inferior @ fusdc do PHB. Os valores do médulo (em ordem de grandeza)
variam pouco até a composicdo contendo 40% de PETG e se mantém na ordem de
10® Pa, indicando que as propriedades mecanicas das blendas s3o mantidas pela
Unica fase rigida, a fase cristalina do PHB. Portanto, conclui-se que a fase PHB é a
matriz para a faixa de composigdo que vai até 40% de PETG. A partir desia
composigao observa-se uma acentuada diminuigao no valor do modulo, indicando que
a partir de 50% de PETG ha uma inversdo de fases na qual o PETG passa a ser a
matriz e o PHB a fase dispersa.

Tabela 3.5 — Modulo de armazenamento para as blendas de PHB/PETG para as temperaturas de
50°Ce 130 °C.

Modulo de Armazenamento (E') (MPa)
{%) PETG T=50° T=130°C

0 1260 355
20 1260 234
40 1260 182
50 1260 85
60 1300 42
80 1350 8,5

100 1580 3,5
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3. 3. 1. 4. Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Emissfio de
Campe (FE SEM)

A analise das morfologias das blendas obtidas em um misturador interno foram
conduzidas airavés de microscopia eletrdnica de varredura com fonte de emissdo de
campo (FE SEM). Foram analisadas as morfologias das blendas de PHB/PETG 80/20,
B80/40, 50/50, 40/60 e 20/80. As micrografias podem ser observadas na Figura 3.6. As
composicdes contendo 20% (Figura 3.6(a)), 40% (Figura 3.6(b)) e 80% (Figura 3.6.(e}}
de PETG apresentam uma morfologia de fase dispersa, sendo o PHB a matriz quando
este estda em maior quantidade; e o PETG € a matriz quando este estd em maior
guantidade. Para as composi¢des contendo 50% (Figura 3.6 (c)) e 60% (Figura 3.6 (d))
de PETG a morfologia ndo & bem definida provavelmente por estar proxima da
inversdo de fases e ao tipo de mistura encontrada no misturador interno. Nos Anexos
A32 e A3.3 encontram-se mais exemplares das morfologias das blendas de

PHB/PETG, em diversas composicdes obtidas no misturador interno.
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Figura 3.6 - Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura de emissiio de campo
(FE SEM) para as blendas de PHB/PETG obtidas no misturador interno nas composigdes: (a)
80/20; (b) 60/40; (¢) 50/56; (d) 40/60; () 20/80. Voltagem de aceleracio de 3kV.
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3. 3. 2. Blendas obtidas em uma Extrusora Dupla-Rosca

-

A exitrusora utilizada é uma extrusora dupla rosca co-rotacional totalmente
interpenatrante, que possul quatro zonas de aguecimento: Z; a alimentacdo, Z; e 43 as
zonas de mistura € Zs a matriz.

Esia exirusora possui elemenios de rosca infercambidveis, ou seja, ela @
segmentada, o que permite a elaborac@o de inimeros perfis de rosca, especificos para
cada necessidade. A configuraclo da rosca ulilizada possui praticamente dois tipos de
elementos:

- os elementos de transporie ou conducéo que se localizam no inicio e no final da
rosca, mudando apenas a profundidade de seus canais. Estes elementos possuem
essencialmente a funcio de conduzir o material adianie, e por isso o passo deste
tipo de elemenio & relativamente grande.

- o8 elementos de mistura {kneading blocks) saoc varios discos com angulos de
defasagem entre si, produzindo fluxo na direcdo transversal ao canal da rosca além
de um alto grau de cisalhamento e de mistura distributiva e dispersiva. O aumento
do éanguio entre discos provoca um aumento no desempenho da mistura
longitudinal em detrimento da eficiéncia de transporte do material. Discos largos
promovem uma boa mistura longitudinal e transporte de material, enquanto discos
estreitos promovem um intenso cisalhamento [61-67].

Existem, ainda, os elementos de condugao com passo esquerdo que restringem a
passagern do material forgando o mesmo na direcéo contraria ao fluxo, gerando uma
contrapressac e aumentando o nivel de preenchimento dos elementos imediatamente
anteriores, fazendo o material recircuiar. Neste caso, o cisathamenic é intenso,
aumentando ¢ tempo de residéncia e promovendo uma mistura bem mais severa. Na
rosca utilizada neste tfrabalho existe um elemento chamado de “estrangulador”, que se
localiza logo apds os elementos de mistura, e possui a mesma funcéo dos elementos
de conducéio de passo esquerdo. Este elemento, € um disco com canais que causa
uma ceria obstrucdo ao escoamento do material, obrigando-o0 a passar por esies
canais, onde em seguida € submetido a trés elementos de mistura com angulacéo de
90",
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Um estudo previo da influéncia da configuracio da rosca sobre a morfologia das
blendas de PHB/PETG foi realizado para a composicdo 80/20. Neste caso, dois tipos
de angulacao dos elementos de mistura foram utilizados: um a 90° e outro a 45. Em
ambas as configuracdes utilizou-se o esirangulador apds os elementos de mistura, As
micrografias da Figura 3.7 mostram a influéncia da configuracao das roscas sobre a
morfologia das blendas de PHB/PETG 80/20.

Diversos estudos fem mostrado que os angulos entre os elementos de mistura
interfere fortemente na habilidade de transportar o material, e portanto, na eficiéncia de
mistura e no tempo de residéncia do material dentro da extrusora. A capacidade de
condugao do material diminui na seguinte ordem de angulagio: 30°> 45° > 60° > 90°.
Por exemplo, um angulo de 90° faz com que o material permaneca por mais tempo
dentro da extrusora e, por isso, apresente baixa dispersdo axial: porém a mistura &
bem mais agressiva, com um grau maior de cisalhamento do material fundido; logo a
degradacao do material € mais intensa. Na mistura de polimeros ha uma significativa
diminuigao no didmetro médio da fase dispersa, além de um significativo estreitamento
na distribuicdo média dos tamanhos da fase dispersa. As roscas com elementos de
mistura a 45° apresentam uma capacidade de transporte maior e, por isso,
apresentam maior dispersdc axial e também um cisalhamento menor e baixa
capacidade distributiva da mistura [61-67].

A Figura 3.7(a) mostra a morfologia da blenda de PHB/PETG com 20% em
massa de PETG obtida wutilizando rosca com configuracio com elementos de mistura
com angulacdo a 90". A Figura 3.7(b) mostra a morfologia da blenda de mesma
composicéo obtida utilizando rosca com elementos de mistura com angulagio a 45°.

Observa-se que para a rosca com elementos a 90° resulta em dominios de PETG
menores.
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(a) (b)
Figura 3.7 — Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura de emissdo de campo
(FE SEM) para as blendas de PHB/PETG contendo 20% de PETG. Voltagem de aceleracfio de
3kV. (a) configuracfio da rosca a 90°; (b) configuragfo da rosca a 45", Amostras analisadas no
sentido perpendicular ao fluxo.

Comparando as Figuras 3.6(a) e 3.7 (blendas de PHB/PETG 80/20), observa-se
gue a extrusora dupla-rosca possui uma eficiéncia muitc maior na mistura do PHB com
o PETG em relagio ac misturador interno, uma vez que ha uma distribuigdo uniforme
do PETG no PHB. Além disso, as blendas obtidas no misturador interno mostram
aglomerados de PETG. No misturador interno ha um aumento no nimero de colisbes,
acarretando a coalescéncia do PETG. Mesmo com um tempo de mistura menor, na
extrusora dupla-rosca a diferenca de viscosidade entre os dois polimeros nac se
mostrou uma questdo intransponivel, sendo possivel realizar 2 mistura dos dois
polimeros em um Unico passo. No Anexc A. 3. 4 enconfram-se mais exemplares das
morfologias obtidas na exirusora dupla-rosca.

3. 3. 3. Caracterizacdo das Blendas obtidas por Injecio

3, 3. 3. 1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na Figura 3.8 pode-se observar as curvas de DSC normalizadas em relagac a
massa para 0 PHB puro e para as blendas, preparadas na extrusora dupla-rosca e
injetadas. A Figura 3.8(a) apresenta as curvas referentes a cristalizagao do PHB no
aquecimento (cristalizagéo a frio) e a Figura 3.8(b} as curvas de fusdo. A introducéc do

PETG nas blendas causa um ligeiro deslocamento nas temperaturas de cristalizagéo
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do PHB para temperaturas mais altas. As temperaturas de fusdo permanecem
inalteradas. A Tabela 3.6 mostra os valores das temperaturas de cristalizacéo e fusao
para o PHB, alem de sua entalpia de fus&o corrigida com relacdo a composicio das
blendas, obtidos a partir das Figuras 3.8(a) e 3.8(b). A cristalizac8o do PHB coincide
com a transigdo vitrea do PETG, neste caso somente a temperatura de cristalizagéo
foi obtida. A transicdo vitrea do PETG pode ser melhor observada através da anslise

dinamice-mecanica comoe veremoes adiante.
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Figura 3.8 — Curvas de DSC para o PHB puro e para as blendas contendo 10, 20, 30 ¢ 40% de
PETG mostrando: (a) cristalizagdio; (b) fusdo. Taxa de aquecimento e resfriamento de 10

°C/min.

Tabela 3.6 ~ Temperaturas de cristalizagfio, fusfio ¢ entalpia de fusdic para o PHB obtidos por

DSC. Taxa de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min.

% PETG T {°C) T:(°C) AHdJ/g)
0 55 175 82
10 59 174 76
20 62 174 73
30 61 174 72

40 59 173 80
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3. 3. 3. 2. Analise Dindmico — Mecdnica (DMA)

Nas Figuras 3.8(a) e 3.9(b) observa-se as curvas dos modulos de
armazenamento e de perda, respeclivamente, em funcdo da temperalura para as
amostras injetadas. As amostras foram obtidas através do corte dos corpos de prova
nara ensaios de resisténcia ao impacto no sentido paralelo ao fluxo de injegio, desta
forma tem-se © comportamento dindmico-mecanico das amostras com a mesma
historia térmica e de processamenio dos maieriais que foram submetidos 208 ensaios
mecanicos.

Os resultados obtidos para a analise dindmico-mecanica das amostras injetadas
indicam um comportamento semelhante aos das blendas obtidas no misturador
interno, ou seja, observa-se as transicbes dos polimeros puros indicando gue ©

sistema & imiscivel.
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Figura 3.9 — Curvas dinimico-mecénicas para ¢ PHB puro (M), PETG puro (®) e para as
blendas de PHB/PETG, contendo 10 (A), 20 (V), 30 (¥) ¢ 40% { &) em massa de PETG.

A Tabela 3.7 mostra a variagdo do moduio de armazenamento para as
temperaturas de 50 °C e 130 °C. Novamente observa-se um comportamenio
semethante ao das amostras obtidas no misturador interno. Para as amostras
injetadas contendo até 40% em massa de PETG observa-se que o PHB & a matriz em
todas as composigbes estudadas.
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Tabela 3.7 — Mddulo de armazenamento para as blendas de PHB/PETG para as temperaturas de
50°Ce130°C.

Médulo de Armazenamento (E°) (MPa)

(%) PETG T=50°C T=130°C
0 1780 617
10 1720 330
20 1960 330
30 2020 237
40 1630 178
100 1310 2,6

3. 3. 3. 3. Ensaios Mecénicos de Flexfic ¢ de Resisténcia ae Impacto

A Figura 3.10 apresenta as curvas de forga por deformacio obtidas por ensaio
de flexao para o PHB puro € para as blendas de PHB/PETG contendo 10, 20, 30 e
40% de PETG. Neste tipo de ensaio a amostra, que esta apoiada sobre dois pontos, é
submetida a uma taxa de deformacgdo constante em sua parte central relativa aos dois
pontos de apoio. A partir destas curvas é possivel obter o médulo de flexo, que esta
relacionado com a rigidez do material testado, além da resisténcia a flexao, que € a
tensao medida no instante em que o corpo de prova se rompe devido ao esforco a que
foi submetido.
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Figura 3.10 — Curvas de forca pela deformacdio relativas aos ensaios de flexo para as blendas

de PHB/PETG contendo: 0% (), 10% (m), 20% (O), 30% (A) ¢ 40% ( ¥) de PETG.
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Nas Figuras 3.11(a) e 3.11(b) observa-se ¢ comportamento da resisténcia a
flexao e do modulo de flexdo, respectivamente, em funcdo da composicao das
blendas. Ha uma queda na resisténcia a flexdo das blendas, quando comparadas ao
PHB puro, conforme aumenta-se a quantidade de PETG nas blendas. Ha um aumento
nos valores do modulo para as composicbes contendo 10% e 20% de PETG, seguido
de uma queda para as composicies contendo 30% e 40% de PETG.
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Figura 3.11 — Curvas de ensaios mecénicos de flexfo: (a) Resisténcia 4 flexfo; (b) Médulo de

flexdo.

Na Figura 3.12 observa-se os resultados obtidos para o ensaic de resisténcia ao
impacto, para o PHB puro e para as blendas. Novamente a infroducéo do PETG causa
uma diminuico nas propriedades mecanicas do PHB. Tanto o PHB quanto as blendas
apresentam uma resisténcia ao impacto relativamente baixa, confirmando os dados da
literatura, os quais indicam que devido a alta cristalinidade do PHB o mesmo

apresenta-se extremamente fragil.
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Figura 3.12 - Resisténcia ao impacto em funcfio da composiciio das blendas.

A Tabela 3.8 apresenta os valores médios oblidos para o madulo de flexdo,
resisténcia a flexdo e resisténeia ao impacio para as blendas de PHB/PETG nas
composigdes 80/10, 80/20, 70/30 e 60/40.

Tabela 3.8 — Tensdo na ruptura, modulo de flexdo e resisténcia ao impacto para as
blendas de PHB/PETG.

PETG Tensao Moduio Resisténcia

(%) (MPa) (MPa) ao Impacto
{J/m)
Y 58 + 1 3067 + 34 24 + 3
10 49 + 2 3566 + 62 13 + 2
20 42 + 2 3634 + 105 22 + 2
30 331 3127 + 38 27 + 3
40 33+1 3164 + 33 16 £ 3

3. 3. 3. 4. Microscopia Eletronica de Varredura com Emissio de Campo (FE
SEM)

A andlise das morfologias das blendas extrudadas e injetadas foi conduzida por
microscopia eletrdnica de varredura com fonte de emissdo de campo. As amostras
foram cortadas segundo a Figura 3.1, Parte Experimental. A Figura 3.13 mostra a
morfologia das amostras extrudadas e injetadas para as blendas nas composicGes
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PHB/PETG 90/10 e 80/20 e a Figura 3.14 para as blendas nas composigdes 70/30 e
60/40.

(c) | (d)

Figura 3.13 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de emissfio de
campo (FE SEM) para as blendas de PHB/PETG nas composigGes 90/10 (ae b), 80/20 (c e d ).
Amostras extrudadas (a e c) e injetadas (b e d ). Amostras analisadas no sentido paralelo ao

fluxo.
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(c) " (d)

Figura 3.14 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de emissio de
campo (FE SEM) para as blendas de PHB/PETG nas composigdes 70/30 (a ¢ b) e 60/40 (¢ e d).
Amostras extrudadas (a e ¢) e injetadas (b e d). Amostras analisadas no sentido paralelo ao

fluxo.

Através das morfologias analisadas observa-se que a mistura na extrusora
dupla rosca foi eficiente e que a realizagdo de um processamento posterior como é o
caso da moldagem por inje¢do causa uma coalescéncia dos dominios de PETG, os
quais tem um aumento da didmetro de pelo menos uma ordem de grandeza.

Embora a extrusora dupla-rosca seja eficiente na mistura entre o PHB e ¢
PETG, mesmo levando-se em conta a diferenga de viscosidade, a coalescéncia das
fases como observado nas microscopias relativas @ moldagem por injecéo, € inevitavel
por se tratar de um sistema néo compatibilizado. Além dissoe, por ser o PHB a matriz, a
sua baixa viscosidade facilita a coalescéncia da fase dispersa, composta pelo PETG.

No processo de inje¢ao, devido ao cisalhamento e pressdes a que os materiais sdo
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submetidos a coalescéncia & favorecida. No processo de injecdo os perfis de
temperatura tiveram de ser modificados de acordo com a composicac das blendas
(item 3.2.4), uma vez que a introduco do PETG causa mudangas na reologia, como
observado pelas curvas de torque peio tempo. A medida que aumentau—se o teor de
PETG fez-se necessaric o aumenic da temperatura de En}egéé em algumas zonas.
Embora os perfis de temperatura mudem na ordem de 5 °C, esta diferenca &
significante principalmente ac longo do processo de injecdo, visto que a viscosidade
do PHB é afetada de forma significativa pela temperatura. Na Tabela 3.9 encontram-se
os diametros das fases dispersas constituida pelo PETG, onde verifica-se um aumento
significativo no tamanho da fase dispersa com o aumento na guantidade de PETG,
devido ao aumento da probabilidade de colisBo dos dominios e, portanto, da
ocorréncia de coalescéncia. No Anexo A. 3. 5 encontram-se mais exemplares das
morfologias obtidas na injetora.

Tabela 3.9 - Tamanho dos dominios encontrados para as blendas de PHB/PETG.

Diadmetro dos dominios {(um}

{%) PETG Fase dispersa Extrusido Injecdo
10 PETG 03-1,0 2-10,0
20 PETG 03-10 2—10,0
30 PETG 02-1,0 2-16,0
40 PETG 0,2~2,0 1-11,0

A Figura 3.15 esquematiza os processos gue ocorrem em misturas de
polimeros em sistemas como a extrusora dupla-rosca, misturadores internos e
injetoras. O processo de quebra e dispersao compete com a colisdo das fases e
subseguente coalescéncia [68]. No entanto, ¢ processo de mistura prevalece no caso
da extrusora. Por outro lado, na moldagem por injegcdo hé colisdo das fases fazendo
com que a coalescéncia prevaleca. De fato para sistemas compostos por dois
poliésteres onde ocorre a transesterificagao, ha uma diminuigéé da tensao interfacial
com a conseqiiente melhora na dispersdo, adesado e estabilizacdo da morfologia
contra a coalescéncia, como conseqgliéncia tem-se uma melhora nas propriedades
mecanicas das blendas. Como neste caso, o sistema PHB/PETG nao esta
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compatibilizado, a coalescéncia € observada e inevitdvel com a conseqiente
diminuigdo nas propriedades mecanicas das blendas como observado.

Q" &
éestxramento
= S
quebra L.
W B C@;M
000000 » _Z@

Figura 3.15 - Esquema exemplificando os processos de mistura e coalescéncia [68].
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3. 4. Conclusdes

O fato do PETG ser amorfe faz com que os pardmetros de processamento
sejam mais ampios quando comparados aos poliésteres aromaticos semi cristalinos,
tornando possivel sua mistura com o PHE.

Devido a aita viscosidade do PETG, o aumenio na guantidade do mesmo nas
blendas, causa aumento do torque e da temperatura conforme observado através das
curvas de torque e temperatura em funcéo do tempo. O inverso tfambém & verdadeiro,
2 introdugdo do PHB causa a diminuigdo do torque e da temperatura de
processamento para as blendas cuja composicéo o PETG predomina. A infrodugao do
PETG causou uma melhora na processabilidade do PHB, principalmente com relacao
a injegéo.

As blendas obtidas no misturador internc e exiruscra dupla-rosca mostraram-se
imisciveis como verificado por DSC e DMTA

As micrografias obtidas por SEM indicam o processo de mistura na extrusora foi
superior ao do misturador interno, e que ¢ processo de injecdo causa a coalescéncia
dos dominios de PETG.

Os ensaios mecénicos de flexdo e de resisténcia ao impacto indicam que houve
um aumento no modulo para as composicoes contendo 10 e 20% de PETG, mas
houve redugao nos valores de resisténcia a flexao. Esta redugdo pode ser explicada
em parte pela auséncia de compatibilizacéo e, por conseqiiéncia, pela coalescéncia
das fases em condigGes de pods processamento.
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Misturas reativas entre 0o PHB e o PETG

Misturar polimeros no estado fundido tem sido o método preferido na
preparagdo de blendas poliméricas. As misturas no estado fundido na maioria
das vezes implica na utilizacio de altas temperaturas nas quais algumas
reagOes podem ocorrer, dependendo da estrutura quimica dos componentes da
blenda, ou ainda, se estas reagBes sdc induzidas por qualquer outro
componente.

A mistura reativa tem a fungfo de modificar a interface do sistema. Esta
modificagfo mmplica na producio de um compatibilizante que nada mais € do
que uma espécie de surfatante, porém com alta massa molar. A grande
vantagem das misturas reativas reside no fato de que as reagdes acontecem ao
mesmo tempo da mistura e homogeneizacio dos componentes.

A reacdio entre dois poli€steres ¢ considerada um tipo de mistura reativa, pois
dependendo do grau em que as reagdes acontecem o sistema pode ser
conduzido a miscibilidade, ou se for o caso, 4 compatibilidade.

Entre as reagbes de dois poliésteres a que tem recebido muita atencfo nos
ultimos anos € a reacdo entre um poliéster alifatico e um aromatico, visando
reunir a biodegradabilidade de um com as boas propriedades mecénicas de
outro. Até agora ndo se tem relatos da mistura do PHB com um poliéster

aromatico no estado fundido. Este € ¢ objetivo deste trabatho.
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4, 1. Introducio

A partir da idéla de que blendas imisciveis apreseniam uma alla tensao
interfacial, derivam-se entdo dois problemas: a coalescéncia e a baixa adesio enlre as
fases. A alta viscosidade dos polimeros dificulia a mistura e, por conseqiéncia, a boa
dispersac enire ©s mesmos & o esiabelecimento de uma morfologia de equilibrio,
Assim, a coalescéncia do sistema & inevitavel, e a morfologia evolui durante algum
processo posterior, como a moldagem por injecdo ou compressdo. Por outre lado, a
baixa adesdo entre as fases toma as blendas quebradicas. Assim, guando o material &
submetido a um esforco mecanico, a transferéncia de tensdo de uma fase para oulra
ocorre na interface. Como estas biendas apresentam baixa interag8o na regido
interfacial, a ransferéncia de tenséo n&o & gficiente, induzindo & fratura [1-5].

Mesmo com estas caracieristicas negativas, as blendas imisciveis podem
adquirir boas propriedades se a interface for modificada pela ag8o de agentes que
sejam capazes de reduzir a tensdo interfacial, promover a disperséo, aumentar a
adeséo interfacial e estabilizar a fase dispersa contra a coalescéncia. Tais agentes séo
conhecidos como compatibilizantes [5].

4. 1. 2. Compatibilizantes em blendas poliméricas

Os compatibilizantes s&o espécies macromoieculares que atuam na interface
dos componentes que constituem uma blenda imiscivel. Esta atuagdo implica na
reducdo da tens&o interfacial, melhorando a dispersdo dos componenies e
estabilizando a morfologia diante da coalescéncia mesmo em um posterior
reprocessamento. Um compatibilizante pode ser adicionado em uma blenda ou gerado
in-situ durante o processamento denominado reativo [6-10].

No processamento reativo, a sintese ou modificagdo de um polimerc ou uma
blenda ocorre simultaneamente com o© processamenic dos materiais (fusdo,
homogeneizacio e mistura) obtendo-se, ao final do processo, um material pronto para
a utilizaco. A extrusio reativa tem sido realizada principalmente em extrusoras dupla-
roscas e tem sido empregada em larga escala pela inddstria de materiais poliméricos
[11-131
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4. 1. 3. Métodos ¢ Estratégias para a Compatibilizacio
Os metodos e estratégias de compatibilizacio podem ser divididos em dois

grandes grupos, a compatibilizac2o reativa e a ndo-reativa.

- Compatibilizacdc ndo-reativa — € aquela na qual a compatibilizacdo é aicancada
sem gualguer tipo de reagdo quimica durante a preparacdo da blenda.

- Compatibilizac&o reativa — € aquela na qual um dos componentes da blenda possui
grupos reativos, cu adiciona-se um terceiro polimero contendo grupos reativos que
venham a reagir com os componentes da blenda ou, ainda, na adicdo de reagentes

(inclusive de baixa massa molar) que induzam a reagdo entre os componentes da
bienda.

4. 1. 4. Compatibilizacio nfo-reativa

Pode-se encontrar diversas variagbes nos métodos de compatibilizacdo néo-
reativa, mas o principio destas variagGes permanece ¢ mesmo, que é o de provocar
interacdes, e n&o reagles, entre os componentes da blenda. Seja qual for o método de
compatibilizaggo n&o-reativa, ele se baseia em principios termodindmicos da
miscibilidade que levem a miscibilidade dos componentes justamente na regido
interfacial, ou seja, pelo menos na interface deve haver uma mistura intima dos
compenentes, e quanto mais eficiente for esta mistura, maior serd a diminuicdo da
tensao interfacial [6-10].

As variagles mais comuns na compatibilizacac no-reativa s3o:

- Adicdo de um copolimero em bloco ou de enxertia, com segmentos idénticos ou
similares aos componentes da blenda.

- Adicdo de um terceiro componente, parcialmente miscivel, aos componentes da
blenda.

- Adiggo de um componente que possua interacbes especificas com os
componentes da blenda, como interagbes ibnicas, dipolo-dipolo, idnica-dipolo e
ligacdes de hidrogénio.
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4. 1. 5. Compatibilizacfio reativa
4, 1. 6, Adicio de polimereos contendso grupos reativos

Neste método, adicionas-se um polimero quimicamente idéntico a um dos
componentes da blenda, porém, este polimero esta modificado com grupos funcionais
gue venham & reagir com ¢ oulro componente da blenda. Pode-se, ainda, introduzir
um copolimeroc que contenha unidades capazes de reagir com um Ou ambos 0s
constituintes da blenda. Os compatibilizantes reativos mais comuns séo 0s que contém
grupos anidrido, sendo disponiveis comerciaimente elastdmeros e poliolefinas que
podem ser utilizados em misturas com as poliamidas, por exemplo. A reacdo de
compatibilizagdo envolve o grupe anidrido com os grupos terminais amina da
poliamida. Outros grupos reativos que podem ser encontrados s&c o epodxido, a
oxazolina, a carbodiimida & o isccianato entre outros [6, 10-131

4. 1. 7. Adicao de reagentes de baixa massa molar

Uma das variacdes na compatibilizac@o reativa € a adigao de reagentes que gerem
in-situ um copolimero em bloco, ramificado ou de enxertia, sendo este o verdadeiro
agente compatibilizante. Os métodos de compatibilizagéo séo bastante simples e de
baixo custo, mas apresentam uma baixa seletividade quimica. Muitas vezes ha uma
competicdo entre a compatibilizagdo, a reticulagdo e a degradac&o, tornando o
controle das propriedades de uma blenda muito dificeis. Os reagentes de baixa massa
molar podem ser [6,10-13];

- Perbxidos, que irdo induzir a formacdo de macroradicais nos componentes da
blenda, levando a criagdo de copolimeros ramificados, de enxertia ou até mesmeo a
reticulagao.

- Grupos bifuncionais, que podem levar a formacdo de uma ligagdo quimica entre os
componentes de uma blenda levando a formagéo de um compatibilizante do tipo
copolimero em bloco. Duas categorias de reagentes bifuncionais podem ser
encontrados: aqueles contendo grupos reativos idénticos e aqueles contendo
grupos reativos diferentes.

- Misturas de perdxidos e grupos bifuncionais levando & formacéo de copolimeros de
enxertia ou ramificados, podendo englobar as vantagens destes dois grupos de
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reagentes. O perdxido € utilizado para ativar a reacfio entre um polimero e os
grupos bifuncionais.
- Catalisadores, que induzam a reac&o entre os polimeros de uma blenda, como é o

caso das transreacbes que ocorrem em policondensados como os poliésteres e as
poliamidas.

4. 1. 8. Transreacies

Um grupo importante de reagSes quimicas que ocorre durante o processamento
de polimeros no estado fundido, é o das transreacSes, também chamadas de re-
reagbes, e gue ocorrem entre policondensados como os poliésteres e as poliamidas. O
tipo e extenséo destas reacbes afetam as propriedades fisicas, opticas e mecanicas
do sistema resultante. No caso de misturas poliméricas onde um ou ambos os
polimeros possam cristalizar, o processo de nucleacgo, cristalizacéo e fuséo, tal como
a cristalinidade e a morfologia podem ser afetados pelas reacdes entre os
componentes da blenda. As transreacdes sdo de importancia industrial e cientifica,
uma vez que tais reagcSes podem ser Uteis na producdo de copolimeros a partir de
blendas com diferentes graus de aieatoriedade e composicéo. Estes copolimeros em
bloco ou aleatérios formados in situ no estado fundido como resultado das

transreacdes podem agir como compatibilizante ou conduzir o sistema & miscibilidade
[14-16].

4. 1. 9. Transreacdes em Sistemas Poliamida-Poliamida

As transreagbes podem ocorrer em misturas no estado fundido compostas de
duas poliamidas, geralmente chamadas de reagdes de transamidacaoc, e que ndo esta
muito bem documentada na literatura [14-16]. H& trés tipos de reacdes que podem
ocorrer entre cadeias de poliamidas: a amindlise, a aciddlise e a transamidacdo. Estas
reacdes estéo representadas na Figura 4.1.
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O

0
AMINGLISE P}“Nﬁ*éﬁpz + HN-Ps === Pr-NH, 4 PyNH-C-P,

i 0 0 o
ACIDOLISE PyNH-C-P; 4 HO—é—Ps == Pi-NH;~ Py + HOL-P,

Q O O O

. 1 I i i
REACOESDE  Pi-NH-C-Py 4 PoCqp—p, o™ Py-NH-C-P3 + Po—C-NH-Py
TROCA

Figura 4.1 — Reages decorrentes da mistura de duas poliamidas [6].

4. 1. 10. Transreacles em Sistemas Poliamida-Poliéster

As transreacbes também podem ocorrer entre um poliéster e uma poliamida
[14-16]. As possiveis reagbes de troca entre uma poliamida e um poliéster incluem
aciddblise, alcdolise e amindlise, além de transreagdes entre o poliéster & a poliamida

como podem ser visias na Figura 4.2.

O O
- B - Y
AMINOLISE PO0-C-P» 4+ H)N-P; —= P\~OH + P;3-NH-C-P,

O 0O
i Il i
ACIDOLISE PrO-C-Py  + HO—Q'-Ps e Pr0-C~P3 4 HO-C-P;

O
Il

ALCOOLISE P\-NH-C-P: . HO-P; ——— P13, + Pswowngz

9] O 0 O
. i i
ACIDOLISE P,-NH-C-Pp & Ho—é—Ps o ?rNHJ:—P; - HO—&—PQ

O O O
N _8 i Il -é]
REACOESDE Pi-NH—C-P; + p,{ 5 p, Pi-NH-C—P3 + Py~O-P4

TROCA

Figura 4.2 - Reagdes decorrentes da mistura de um poliéster ¢ uma poliamida {6].

4. 1. 11. Transreacdes em Sistemas Poliéster-Poliéster

As transreacgdes entre poliésteres talvez sejam as reacdes mais estudadas enire
os policondensados. As principais reacdes que ocorrem em misturas de dois
poliésteres s8o a aciddlise, a alcdolise ou transesterificacdo e as reagbes de troca
entre os grupos ésteres, como podem ser vistas na Figura 4.3. A aciddlise ¢ a reacéo
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entre o grupo terminal carboxila com o grupo éster de um poliéster. £ comum
enconirar na literatura o termo transesterificacdo como sendoe sindnimo para todas as
reaches que venham decorrer da mistura enire dois poliésteres. No entanto,
transesterificacdo ou alcodlise sfo sindnimos, pois decorem da reacéc entre uma
hidroxila terminal e um éster, levando a formaco de uma nova ligagdo éster. Assim
a0 longo deste trabalho o termo transreacdo serd utilizado como sindnimo para todas
as reacbes que possam ocorrer enire  dois poliésteres  indistintamente.
independentemente do tipo de reacic entre dois poliésteres, o objetivo principal
destas reagdes, quando forem desejaveis, é a formacdo de uma nova ligacio éster
entre os dois poliésteres da mistura, com a formacéo de um copolimero ou copoliéster

que podera atuar como um compatibilizante em uma blenda polimérica [14-16].
%3 O
ALCOOLISE  Pr-0-(C-P,+ HO-P; ——= PS~O—H—P2 + P;~OH

0
ACIDOLISE  Pr0-C-p, | Hodlp, ——= P-0—t'p, . HO-_p,

REACOES DE Pl-o-8-p2 . pgiimo-_pé P1~0—C—P3 ; Pz~&-o—P4

Figura 4.3 — Reacdes decorrentes da mistura de dois poliésteres [6].

As transreagbes primeiramente levam & formacdo de copolimeros em bloco e
finalmente a formacéo de copolimeros aleatérios, independentemente da reacao
ocorrer no fim ou no meio das cadeias, Figura 4.4.

O processo € complexo e competitivo e envolve uma variedade de condigdes,
podendo resultar em diferentes extensdes de reaces e diferentes microestruturas nos
polimeros. Quanto aos copolimeros resuitantes, sdo esperados apresentarem
miscibilidade entre os componentes originais da blenda. Além disso, as cadeias que
sofrem a transesterificacdo facilitam a compatibilidade das cadeias que ndo reagiram.
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Figura 4.4 — Mudangas microestruturais decorrentes do processo de transesterificaciio {ou

transreacOes) em blendas baseadas em pohiésteres [14].

A respeito das blendas de poliésteres, a transesterificacéo depende foriemente
da miscibilidade e das condicbes de mistura. A transesterificaggo pode ocorrer em
blendas misciveis e imisciveis. As transreagfes podem ser muito mais extensas em
blendas misciveis, devido & mistura a nivel molecular dos componentes. Para as
blendas imisciveis, a reagdo ocorre presumidamente na interface ou nas regides
interfaciais entre os componentes. Ainda n&o ha confirmacéo que a reac&o ocorra
exclusivamente na fase amorfa ou que a presenca de cristais tenha qualquer efeito
nas reacdes. As condigbes de mistura incluem a temperatura, o tempo de mistura, o
método de preparacio, a viscosidade e a presenca de catalisadores ou inibidores. Por
isso, muitas vezes aparecem diferenies conclusbes na literatura gquanto as
propriedades das blendas resultantes, justamente porque foram preparadas de
maneiras diferentes [14-18].

As transreacgbes entre dois poliésteres podem ser vistas sob dois apectos: ¢ da
degradacio e o da compatibilizagdo. Um exemplo classico de degradacdo pode ser
observado iniciaimente em blendas de policarbonato/poli{butilenc tereftalato) PC/PBT,
produzidas pela GE Plastics. As reacbes de troca gue ocorrem enire estes dois
componentes levam a diminuicéo da fase cristalina do PBT diminuindo a resisténcia ao
ataque quimico desta blenda, por outro lado, as reacbes de troca diminuem a
tenacidade do PC diminuindo as propriedades mecanicas destas blendas. Por isso, é
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comum a introduc&o de inibidores nestas blendas, pois caso contrario ira ocorrer uma
perda nas propriedades destas blendas [6].

4. 1. 12, Efeito do catalisador sobre as transreacfes

A ocorréncia de transesterificagio em misturas de poliésteres também depende
da presenca de catalisadores e da concentragdo destes na mistura. Por exemplo,
residuocs de tetrabutéxido de titanato, utilizado na sintese de PET, tem se mostrado um
excelente catalisador na promocg@o da ftransesterificagdc em blendas de PET/PC,
porém sem um controle estereoquimico dos produtos [17].

A concentragdo do catalisador 2 ser usado nas iransreacfes depende
fortemente da temperatura e do tempo de mistura. Quando a2 mistura é entre dois
poliésteres aromaticos, cuja estabilidade térmica é alta e propica a mistura a
temperaturas préximas a 300 °C, a concentragfo do catalisador esta em torno de 0,1
% em massa. No entanio, quando a misiura ocorre a temperaturas proximas ou
inferiores a 200 °C a concentraco do catalisador pode passar de 5 % em massa. Com
relagdo ao tipo de catalisador, geralmente aqueles utiizados na sintese dos
poliésteres sao os mais efetivos nas transreagtes. [17-21].

Ignatov e colaboradores [16-17] realizaram estudos de transesterificacdo
catalisada do PET com PC. Como catalisador foi utilizado o acetilacetonato (acac) de
diferentes metais, tais como o lantanio, o samario, o chumbo, o calcio e o zinco. A
quantidade de catalisador em relagdo ao sistema PET/PC foi de cerca de 0,015 a
0,08% em massa com temperatura de processamento variando de 240 °C a 275 °C.
Os catalisadores de ijanténio e de samario apresentaram a mesma atividade catalitica
e ¢ catalisador contendo chumbe foi o mais ativo. Por outro lado, os catalisadores
contendo Ca e Zn nao possuiram atividade catalitica suficiente (nas concentracées
utilizadas) para induzir a transesterificagéo; no entanto, estes catalisadores possuem
atividade catalitica em aitas concentracdes ou em tempos de processamento maiores.

Em outro trabalho, Ignatov e colaboradores [21] fixaram o tipo de catalisador,
neste caso o acetilacetonato de samario Sp(acac)s, e variaram sua concentracio em
0.,015; 0,03; 0,045 e 0,09% em massa para as blendas de poli(tereftalato de etileno) e
policarbonato PET/PC 50/50. Os autores observaram que a baixas concentracbes de

catalisador as Ty do PET e PC permanecem inalteradas. Porém, o aumentoc na
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quantidade de catalisador resultou na formaco in-sify de copolimeros PET-co-PC.
Com 0,045% em massa de catalisador obteve-se um sistema totalmente miscival, com
apenas uma Ty A pariir desta concentrago de catalisador ndo hd mudangas na Ty
das blendas. Além de mudancas na temperatura de transiclo vitrea, a concentracéo
do catalisador também causa mudancas nas temperaturas de cristalizac8o e fusBo
dessas blendas. A temperatura de fus8o apresenta uma queda de cerca de 18°C e a
temperatura de cristalizacdo apresenta um aumento de cerca de 50 °C para uma
concentracdo de 0,045% de Sy{acac)s.

O PHB e seus copolimeros sao muito sensivels a degradaco térmica, sendo
assim, temperaturas acima de 180 °C devem ser evitadas e tempos de processamento
acima de 5 minutos também. Pode-se prever entdo, que se um catalisador for utilizado
na transesterificacdo do PHB a concentracio do catalisador devera ser aumentada
significativamente. De fato, na literatura tem-se encontrado que na transesterificacdc
do PHB conduzida em soiucdo & muito comum encontrar concentracbes acima de 1%,
0 que para um catalisador j& é elevada. Por exemplo, na transesterificacéo do PHB
com a policaprolactona em solucdo, foi utilizado o dioctanocato de estanho como
catalisador em concentracbes na faixa de 1 a 10%. A extensfo da transesterificacdo
mostrou-se dependente do tempoe e da temperatura de reacdo, além da concentraco
do catalisador. Aumentandc a temperatura, pode-se ou diminuir a quantidade de
catalisador ou aumentar o tempc de reagio; desta forma, diferentes combinacbes
podem ser usadas para uma melhor otimizacdo das reagdes [22, 23].

4. 1. 13. Qutras reacdes entre poliésteres

A maioria dos trabalhos envolvendo a transesterificacéo, reside em reacbes de
troca que possam ocorrer entre os grupos ésteres presentes ao longo da cadeia do
poliéster. Legros e colaboradores, estudaram o efeito da transesterificacdo de grupos
ésteres pendentes em blendas de poli(etileno-co-acetato de vinila}-EVA e
poli(tereftalato de etileno-co-tereftalato de 1,4-ciclohexadimetil-cicichexileno)-PETG.
As reacbes de transesterificagdo foram realizadas um misturador internc com
temperaturas de 180 °C e 210 °C, utilizando o catalisador dibutil dxido de estanho, em
concentragbes variando de 1,2 a 4% em massa. Foi observada uma significativa

melhora nas propriedades mecanicas para concentragbes do catalisador em até 2,4%.
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Quantidades superiores a esta implicaram na reticulag@o entre o PETG e o grupo éster
pendente do EVA, ou seja, a maicria das reacfes entre poliésteres ocorre ao longo da
cadeia linear; porém, grupos ésteres pendentes podem levar & reticulacéo [24, 28],

4. 1. 14, Poliésteres alifaticos/aromdgticos

Recentemente, através das reacBes entre poliesteres, muitos trabalhos tem
demonstrado especial interesse na producéo de um poliéster formado por cadeias
alifaticas e aromaticas [26-28].

Os polimeros biodegradaveis desenvolvidos até agora ou possuem um custo
elevado ou propriedades fisicas e mecanicas inferiores aos dos termoplasticos
convencionais, norteando a produgso e @ aplicacdo destes materiais em escala
industrial. Este € o casc de materiais como o poli(hidroxibutirato), cujo custo tem
diminuido, mas suas propriedades continuam a desejar. A policaprolactona possui
boas propriedades mecanicas quando comparada a cutros polimeros bicdegradaveis,
mas possui um custo muito elevado. Por outro lado, os poliésteres aromaticos, como o
poli(tereftalato de etilenc) possuem excelentes propriedades mecanicas, mas sao
resistentes ao ataque de microorganismos, e portanto, n&o sdo biodegradaveis. Desta
forma, combinar ambas as caracteristicas de biodegradabilidade e boas propriedades
mecanicas tem sido o objetivo de muitos grupos de pesquisa. Na verdade ja existem
no mercado produtos comerciais compostos por cadeias alifaticas e aromaticas, e que
prometem manter um bom compromissc entre a biodegradabilidade e boas
propriedades mecanicas. E o caso de polimeros aleatdrios obtidos a partir do 1,4-
butanodiol, do acido adipico e do acido tereftélico. Neste grupc temos a familia do
Biomax da Dupont, a familia do Ecoflex da Basf AG e a familia do Eastar Bio da
Eastman Chemicals Company [26-28].

Varios métodos tem sido propostos para a sintese de copoliésteres com
cadeias alifaticas e aromaticas, mas seja qual for o método ele possui dois objetivos
principais:

1-) A compatibilizac@o de biendas poliméricas formadas por um poliéster alifatico e um
poliéster aromético via mistura reativa.
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2-y A producdo de um copelimero que em parte € alifatico e em parte aromatico,
obtendo-se assim um nove material Neste caso, esie copoliésier também podera
atuar como um compatibilizante.

Quanio aos metodos de oblencao destas blendas tem-se observado guatro
tipos principais, sendo dois no estado fundido e dois em solugéo:

a-) A producdo de blendas de dois poliésteres por mistura mecanica no estado
fundido, em misturadores descontinuos do tipo Brabender, ou em extrusoras mono €
dupla-rosca. Na mistura reativa os poliésteres e o catalisador s&o introduzidos de uma
86 vez, e a reagdo ocorre em um Unico passo.

b-) Mistura no estado fundido conduzida em um bal8o de reacdo onde se aguece ©
mesmo até a fusdo dos poliésieres em questdo, & entdo adiciona-se o catalisador acs
polimeros fundidos para promover a reacéo. Ao final da reacdo exirai-se os poliésteres
e copolimeros formados com um solvente apropriado.

¢~} Mistura reativa conduzida em solucdo onde solubiliza-se 0s dois componentes em
um solvente comum a uma determinada temperatura e tempo e, entdo, adiciona-se 0
catalisador para promover a reacao.

d-) Através da policondensacdo, onde adiciona-se os mondmeros desejados e ©
catalisador, obtendo um copolimero formado por cadeias alifaticas e arométicas. Por
exempio, pode-se obter uma grande variedade de copolimeros a partir do &cido
tereftalico e varios didcidos alifaticos e diferentes didis como ¢ acido adipicoc ¢ © 1,4-
butanediol, entre outrcs, obtendo-se assim copolimeros do PET com biocos alifaticos
com grande potencial biodegradavel [26-28].

As misturas reativas, a partir dos poliésteres j& existentes, tem provado serem
um método de sucesso e de baixo custo na obtengio de novos copoiiésteres
alifaticosfaromaticos com propriedades intermedidrias aos seus precursores. Blendas
de polimeros alifaticos biodegradaveis com o poli(fereftalate de etileno) tem sido
relativamente raras na literatura. Alguns exemplos s3o: poli{anidrido succinico-co-6xido
de etileno)/PET [29], poli{succinato de 1,4-butileno)/PET [30] policaprolactona/PET [31-
331
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4. 2. Parte Experimental
4. 2. 1. Materiais utilizados

Os materiais utilizados nesta parte do trabalho foram o poli(hidroxibutirato) -
PHB com massa molar de 450.000 g/mol produzido pela PHB industrial ¢ o
poli(tereftalaio de etilenc-co-tereftalato de 1,4-ciclohexadimetil-ciclohexileno) ou PETG
{EASTAR 6763), um poliéster aromatico amorfo produzido pela Eastman USA. As
caracteristicas destes polimeros foram descritas no Capitulo 1. Os materiais foram
secos em estufa a vacuo a 80°C por 24 horas antes de qualquer processamento. O
catalisador dibutil 6xido de estanho foi adquirido junto a Aldrich e foi utilizado sem
gualquer modificacdo.

4, 2. 2. Processamento em Misturador Interno

As blendas foram obtidas em um misturador interno Haake Rheomix 800. O
processamento foi realizado a 180°C e 80 rpm por 5 minutos. O PHB, o PETG e o
catalisador foram pré-misturados antes de serem introduzidos na camara de
processamento. Foram obtidas as blendas nas composicdes PHB/PETG na propor¢ac
em massa 80/20 contendo 1, 3, 6 e 9% em massa de catalisador, e para a blenda
PHB/PETG na proporgao em massa 50/50 contendo 3% de catalisador.

4. 2. 3. Ressondncia Magnética Nuclear de 'H e °C

Os espectros de RMN'H e RMN'C  foram obtidos em um equipamento Inova
500, operando a 500 MHz e 125 MHz, respectivamente, no modo de transformada de
Fourier. Os polimeros foram dissolvidos em cloroférmic deuterade na concentracac de
10-20 mg/mL para 'H e de 40-50 mg/mL para 1°C. Os espectros de "°C foram obtidos a
25°C, com pulsos a 45° e 2,0s de tempo de espera (delay time) entre os pulsos,
largura espectral de 25.000 e 84K com 10.000 acumulagées. Os espectros de 'H
foram obtidos a 25°C, com pulsos a 45° e 2,0s de tempo de espera {delay time) entre
os pulsos, largura espectral de 5.000 e 32K com 100 acumulaces.
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4. 2. 4. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As medidas de DSC foram realizadas em um equipamentc TA Instrumenis
2910. As amostras foram aquecidas a 10 °Cimin de 0 °C até 200 °C e mantidas nesta
temperatura por 5 minutos. Em seguida resfriou-se a uma taxa de 10 °C/min até 0 °C
mantendo-se nesta temperatura por 2 minutos e, entdo, um novo aquecimento a 10
“Cimin até 200 °C foi realizado, obtendo-se as temperaturas de fusdo, cristalizacac e
transicao vitrea, bem como a entalpia de fusdo.

4. 2. 5. Difracio de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos para as amosiras na forma de pd,
em um difratdmetro Shimadzu XRD-8000. Os difratogramas foram obtidos para
anguios de difragdo na faixa de 5°< 20 < 50°. A radiagdo empregada foi obtida atraveés

de um alvo de Cu (Ka), tendo um comprimento de onda de 1,54 A,

4. 2. 6. Analise Termogravimétrica (TGA)
As medidas termogravimétricas foram realizadas em um TGA 2950 - HR da TA
instruments em atmosfera inerte (argdnio), na faixa de 30 °C a 900 °C com uma taxa

de aguecimento de 10 °C/min.

4. 2. 7. Microscopia Eleironica de Varredura com Fonte de Emissio de
Campo (FE SEM)

As micrografias foram obtidas em um equipamento FE SEM JEOL JSM-6340F com
voltagem de acelerag@o de 3kV. Antes de serem levadas ao microscopio as amostras
obtidas no misturador interno Haake, foram fraturadas em nitrogénio liguido, e
metalizadas com uma camada de carbono e uma camada de ouro.

4. 2. 8. Extracio em Soxhiet

As blendas na composi¢cdo PHB/PETG 80/20 e 50/50, obtidas nc misturador
interno, e contendo diversas concentractes dos cafalisadores dibutil 6xido de estanho

foram trituradas em um moinho de facas e submetidas a um processo de exiracdo via
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Soxlet por 72 horas sob refluxo. Para isto ufilizou-se cerca de 350 mbL de
tetrahidrofurano-THF como solvente em um balo de 500 mi. Neste processo de
extracac, o PETG e os copolimeros ricos em PETG s&o0 exiraidos junto ao THF para o
balao contendo o THF. O PHB por ser insoltvel permanece no estado sdlido. Apds o
tempo de extracao ser alcancgado, reduziu-se ¢ volume do baldo contendo o THF e a
fragao sollvel para cerca de 50 ml. e, sob forte agitac8o, infroduziu-se ao baldo éter
de petrolec. imediatamente observou-se a formacio de um precipitado, contendo o
PETG e os copolimeros. A solucac com o precipitado permaneceu em repouso por
cerca de 2 horas e entéo foi filirada a vacuo em funil de porcelana com papel de filtro.
O precipitado foi seco em estufa a vacuo a 50 °C por 24 horas. O material insoltvel,
contendo o PHB e aigum resguicio de PETG também foi seco em estufa a vacue a 50
°C por 24 horas. As fraces soluveis, na forma de p6, foram pesadas e submetidas &
analise de DSC, RMN-"C, TGA e difragio de raios-X. As fracdes insoliveis foram
pesadas e caraclerizadas por DSC e TGA.
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4. 3. Resultados e Discussbes
4. 3. 1. Obtenc@o e Caracterizacio das Misturas Reativas

4.3. 1. 1. Processamento em Misturador Inferns

Nas reacfes envolvendo o PHB duranie o processamenio no estade fundido, o
balanco enire a temperatura, o tempo e a concentracdo do catalisador deve ser
enconirado. Até o momento, ndo ha qualquer trabalho na literatura sobre reacbes
envolvendo o PHB ou seus copelimeros em um processamento no estado fundido.

A Figura 4.5(a) mostra as curvas de torque pelo tempo de processamento para
as biendas de PHB/PETG 80720, e a Figura 4.5(b) as curvas de torque pelo tempo de
nrocessamento para a blenda PHB/PETG 50/50.

18 20

5- \ﬂ\“‘“\kﬂ\_“
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Torgue (M.}

00 150 200 260 300 100 150 200 250 300
Tempo {s) Tempo (s)
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Figura 4.5 ~ Torque em funcfo do tempo de processamento: {a) Blendas de PHB/PETG 80/20
preparadas em presenga de: 0% (m); 1% (4&); 3% (O); 6% (V) e 9% (U)) de catalisador. (b)
Blendas de PHB/PETG 50/50: 0% ([1); 3% (@) de catalisador.

A introducdo do catalisador causa uma diminui¢cdo mais acentuada do torgue
para as blendas reativas em relacao as blendas processadas sem catalisador; este
efeito pode ser observado tanto para a blenda PHB/PETG 80/20 como para a blenda
PHB/PETG 50/50. Para as blendas PHB/PETG 80/20, independentemente da
quantidade de catalisador, os valores de torque s&o semelhantes a partir de 150

segundos de tempo de processamento.
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As Figuras 4.6(a) e 4.6(b) mostram as curvas de temperatura pelo tempo de
processamentio para as blendas de PHB/PETG 8020 e PHB/IPETG 50/50,
respectivamente. Observa-se que, na auséncia de catalisador, a temperatura de
processamento das blendas é cerca de 10 °C maior que para as blendas processadas
em presenca do catalisador, indicando que a mistura sem catalisador apresenta uma
viscosidade maior, gerando um atritc maior com a camara aumentando a temperatura
da mesma, o que & perfeitamente consistente com os dados de torque.

200+

18G4

Yemperalura("C}
o
fe)
i
Temperatura (°C)
™
[

—

]

L]
1

1754

180 170

T T T T T T
100 150 200 250 300 100 180 260 259 300
Tempo {s)

Tampo (£)

(a) (b)

Figura 4.6 — Temperatura em fungfo do tempo de processamento. (a) Blendas de PHB/PETG
80/20 preparadas em presenca de: 0% (m); 1% (A); 3% (O); 6% (V) ¢ 9% ({0) de catalisador. (b)
Blendas de PHB/PETG 50/50: 0% (0); 3% ( ® ) de catalisador.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de torque e temperatura observados para o
tempc de 300 segundos de processamento. A queda tanto do torque como da
temperatura de processamento com a introdugéio do catalisador, pode ser um indicio
de que o mesmo pode estar causando uma diminuicdo na massa molar, via cisdo de

cadeias do grupo éster, local onde as reacdes irdo ocorrer ou, ainda, um simples efeito
de plastificacéo.
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Tabela 4.1- Torque ¢ temperatura apos 300s de processamento para as blendas preparadas em

presenca de diferentes concentracBes de catalisador.

% de Temperatura Torgue
catalisador {°C) {N.m}

PHB/PETG 80/20

0 195 22

1 183 0,3

3 182 0,3

8 181 0,3

g 180 0,3
PHBI/PETG 50/50

200 4.0

3 183 0.6

4. 3. 1. 2. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Nas Figuras 4.7(a) e 4.7(b), encontram-se as curvas de DSC normalizadas em
relacdo a massa, mostrando a fusdo do PHB nas misturas reativas nas composigdes
PHB/PETG 80/20 e 50/50, respectivamente. Para comparacgdo tem-se a fusdo do PHB
nas blendas de PHB/PETG 80/20 e 50/50 sem catalisador. A introdugédo de dibutil
oxido de estanho causa um decréscimo na temperatura de fusdo do PHB, efeito este
também observado quando utilizou-se ouiros tipos de catalisadores, como ¢ acetato
de zinco e o 2-etilhexanocatc de estanho i, conforme os resuitados obtidos pelos
autores deste ftrabalho. Na Tabela 4.2 encontram-se as temperaturas de fusio,
cristalizac@o e as entalpias de fusdo para as blendas de PHB/PETG 80/20 e 50/50
com diversas concentracbes de catalisador. As temperaturas de cristalizacdo e
entaipias de fus&c ndc variam; entretanto a temperatura de fusdo do PHB é afetada
pelo catalisador.
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Figura 4.7 — Curvas de DSC obtidas no segundo aquecimento: (a) Blendas PHB/PETG 80/20
preparadas com diversas concentracles de catalisador. (b) Blendas PHB/PETG 50/50 sem

catalisador (0% Sn) e contendo 3% de catalisador. Taxa de aguecimento de 10°C/min.

Tabela 4.2 — Temperaturas de cristalizago, fusdo e entalpia de fusdo, obtidos por DSC, para as
blendas de PHB/PETG 80/20 e 50/50 com diversas concentracdes de catalisador.

% de Te Te AH¢
catalisador {°C) (°C) {J/ig)
PHB/PETG 80/20

0 55 175 82

1 57 164 85

3 57 161 80

8 58 156 84

9 55 153 82

PHB/PETG 50/50
0 58 172 81
3 67 157 79

Os trabalhos encontrados na literatura indicam que quando utiliza-se um

catalisador para promover reacdes entre dois poliésteres, a tendéncia é ocorrer uma

diminuicao da temperatura de fuséo e um deslocamento da transicdo vitrea de ambos

os polimeros, devido a formac&o de um copolimero formado in-sifu gue conduz o

sistema a miscibiidade. Por outro lade, a diminuicgo da massa molar também pode
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diminuir a temperatura de fusio, devide a formagéo de lamelas menos espessas, que
irdo fundir a temperaturas menores. Este efeito, € semelhante ao encontrade durante o
processamento no estado fundido, devido a degradagéo térmica do PHB (Capitulo 2).
Uma vez que, as reacgdes entre dois poliésteres ocorrem justamente no grupo ester
(item 4.3.2) e, provavelmente, & neste grupo que o catalisador ira atuar. E correto,
entéo, imaginar que a diminuicdo da massa molar de ambos os poliésteres ira ocorrer,

sendo consistenie com a diminuicéo no torque observado no item 4.3.1.1.

4. 3. 1. 3. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de
Campe (FE SEM)

Na Figura 4.8 encontram-se as morfologias das blendas obtidas no misturador
interno na auséncia e na presenca de diversas concentracbes de catalisador. As
amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido, cobertas com uma camada de
carbono e ouro e submetidas a andlise. Na Figura 4.8(a) tem-se a morfologia obtida
para a blenda PHB/PETG 80/20 processada na auséncia de catalisador. Nas Figuras
4.8(b), 4.8(c), 4.8(d) e 4.8(e) observa-se a morfologia da blenda contendo 1%, 3%, 6%
e 9% de Sn, respectivamente. Nota-se a presenca dominios esféricos de PETG e
fibras ou camadas ligando o dominio de PETG & matriz de PHB, sugerindo a atuagio
de um copolimero ou compatibilizante formado in-sifu durante o processamento. Este
copolimero atua na interface aderindo o dominio a matriz. A presenga e formacao
deste copolimero, serd melhor estudado aplicando diversas técnicas analiticas as
fracbes sollveis e insoliveis. Estas fragbes foram obtidas afravés da extracéo via
Soxhlet utilizando-se um solvente adequado (item 4.3.1.4).
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(c)

(e)
Figura 4.8 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de emisso de campo
(FE SEM) para as blendas de PHB/PETG 80/20. (a) sem catalisador; (b)1% de Sn; {c) 3% de
Sn; (d) 6% de Sn; (e) 9% de Sn.

Ainda com relagao a morfologia das biendas que sofreram transreagées, nota-
se uma diminuicao na quantidade da fase dispersa. Por exemple, na Figura 4.9(a) e
4.9(b) tem-se a morfologia da blenda de PHB/PETG 50/50 contendoc 3% de Sn,
observa-se areas com a auséncia fotal ou com uma quantidade peguena de dominios

de PETG ao longo da matriz de PHB, sendo que para esta composigéo a quantidade
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I

de PETG é reiativamente alta. Nas Figuras 4.9(c) e 4.9(d) encontram-se as
micrografias obtidas a partir da blenda PHB/PETG 80/20 com 9% de catalisador.
Observa-se regides com a auséncia de dominios de PETG sugerindo que as reacbes
podem ter sido muito exiensas, alterando e consumindo significativamente o PETG.
Nos Anexos A4.1 ao A 4.3 encontram-se mais exemplares das morfologias das
blendas reativas de PHB/PETG, obtidas no misturador interno. Nota-se tambéem em
algumas micrografias da Figura 4.8 e 4.9 a presenca do catalisador na forma de
pontos brancos, facilmenie observados nas Figuras 4.8(a) e 4.8(c)

(c) (d)

Figura 4.9 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de emissdio de campo
(FE SEM) para as blendas de PHB/PETG contendo catalisador. (a) e (b) PHB/PETG 50/50 com
3% de Sn; (¢) e (d) PHB/PETG 80/20 com 9% de Sn.
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4. 3. 1. 4. Extracio das Misturas Reativas via Soxhlet

Como pode-se verificar por DSC e microscopia eletrénica de varredura
com fonte de emisséoc de campo (FE SEM), algumas mudangas ocorreram no sisiema
PHB/PETG devido a presenga do catalisador. Uma forma de averiguar a formacéoe de
copolimeros em misturas reativas & através de seu isolamento e caracterizacdo
estrutural. Assim, bilendas preparadas por misiura mecénica no estado fundide foram
submetfidas a extracio via Soxhlet. No Anexo A.4.4 encontra-se a foto de um Soxhiet
em uma montagem tipica para a extracdo de polimeros. Este tipo de extragic baseia-
se na seletividade de um solvente por apenas um dos polimeros. Para o casoc do
sistema PHB/PETG o Onico solvente adeguado encontrado foi o tetrahidrofurano —
THF, por tratar-se de um n&o solvente para o PHB e um solvente para o PETG. A
maioria dos solventes testados solubilizavam ambos os polimeros (por exemplo,
cloroférmio e diclorometano) efou ainda possufam uma temperatura de ebulicBe muito
alta (dimetifformamida 153°C e dimetilsulféxido 189°C), o que poderia causar a
degradag&o do PHB devido ao alio tempo de extragdo (72 horas). Uma representagéo
esquematica do procedimento de extragdo conduzida via Soxhlet pode ser vista na
Figura4.10.

CARTUCHOS DE CELULOSE
CONTENDO A BLENDA

] IHFEM!REFLUXO ]

N\

SOLUVEL EM THF INSOLUVEL EM TifF

h 1

PETG + PETG-co-PHB PHB + PHB-co-PETG

DsC -
¥ t TGA l DsC
REHIB
e l DIFRACAO DE
RAICS - X

Figura 4.10 — Representacfio esquemdtica da extracfio via Soxhlet.
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Uma vez que o PHB é insolivel em THF, ele devera permanecer sélido dentro
do cartucho de celulose. Por outro lado, o PETG é sollvel em THF e sera exiraido
pelo solvente. O dibutil éxido de estanho é insolivel em THF e, portanto, devera
permanecer dentro do cartucho de celulose durante o processo de extragdo. Se
houver a formacdo de um copolimero do tipo PETG-co-PHB uma solubilidade parcial
poderd ser observada e este copolimero também poderd ser exiraido. Segue-se,
entdo, a necessidade de ufilizar técnicas analiticas para caracterizar a frac8o solivel e
a insolivel em THF e, assim, confirmar se houve a formacio in-sifu durante o
processamento no estado fundide, de um copolimero formado pelo PHB e pelo PETG.
Na Tabela 4.3 encontram-se as fracdes de sollveis extraidas apos 72 horas de refluxo
em THF. Realizou-se g exiracdo das blendas PHB/PETG 80/20 contendo 1, 3,6 e 9%
de dibutil dxido de estanho e na auséncia de cafalisador. A exfrac8o da blenda
PHB/PETG 50/50 também foi realizada.

Tabela 4.3 — Porcentagem de soliveis extraidos da blenda PHB/PETG 80/20 e 50/50 em fungéo

da concentragéo de catalisador.

Sn (%) Massa Extraida (%)

0 9

1 18

3 29
45@

6 30

9 43

(a) blenda PHB/PETG 50/50 contendo 3% de Sn

Quando aumenta-se a quantidade de catalisador aumenta-se a quantidade de
material extraido via Soxhiet. Para as blendas processadas na auséncia de catalisador
a extracao nao foi quantitativa, ou seja, ndo foi possivel extrair todo o PETG utilizado,
devido a dificuldade do THF em penetrar a matriz insolavel de PHB que proiege o
PETG, a fase dispersa. Para blendas processadas em presenga de catalisador a
fracdo soltivel em THF € maior do que o teor de PETG contido nelas (20%), indicando
que parte do PHB foi extraido. Porém néo ha garantia gue todo o PETG foi extraido. A
fracdo de PHB exiralda pode encontrar-se na forma de copolimero com o PETG,
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formado através de transreacbes, ou parte desta fragio pode ser constituida de
cadeias de baixa massa molar formadas durante o processamento, a pontc do PHB
tornar-se solUvel em THF. Para averiguar a validade desta segunda hipétese, uma
amostra de PHB submetida a processamentc a 230 °C por 5 minutos a 80 rpm no
misturador Haake, foi submetida & extracio em THF. Esta condigdo de processamento
causa um diminuicdo acentuada da massa molar do PHB. Entretanto, somente 4%
deste PHB foi solavel em THF, mostrando gue a reducao da massa molar do PHB, nao
é totalmenie responsave! pelo aparecimento deste nas fragbes sollveis, ou seja, 03
copolimeres do tipo PETG-co-PHB (ricos em PETG), os quais também séo sollveis
em THF, devem ser 08 maiores responsaveis pelo aumento na quantidade de PHB
nas fractes soltveis.

4. 3. 2. Reacdes entre o PHB e ¢ PETG

Antes das andlises e caracterizacbes das fragdes sol(veis e insoliveis extraidas
via Soxhiet serem discutidas, é imprescindivel discutir as provéaveis reacdes entre o
PHB e 0 PETG.

As reagles entre poliésteres tem sido extensivamente estudadas nos dltimos 20
anos. Estes estudos foram conduzidos em solugéo ou no estado fundido. No estado
fundido tém-se mostrado um método menos agressivo ac ambiente, pois dispensa-se
o uso de solventes. Além disso, trata-se de um método industrial que pode ser
utilizado em larga escala e de forma continua, como na extruséo reativa, a qual é
amplamente descrita na literatura.

As reagbes que podem ocorrer entre dois poliésteres séo a aciddlise, a alcdolise
(ou transesterificagéo) e as reagbes de troca envolvendo os grupos ésteres [14-15].
Ambos, PHB e PETG possuem grupos hidroxilas e carboxilas terminais provenientes
de suas sinteses, que irfo atuar como grupos reativos. Nao foram encontrados
estudos na literatura refatando o exato papel de um cataiisador organometalico nestas
reaghes.

No caso das reagbes entre o PHB e o PETG, a acidélise envolve a reacdo dos
grupos terminais acidos do PHB ou do PETG (provenientes do acido tereftalico
utilizado na sintese do PETG) com os grupos ésteres do PHB ou do PETG, gerando
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um copolimero formado pelo PHB e pelo PETG ligados pela fungo éster, alem de
gerar um PHB com um grupo &cido terminal, conforme a representacio das reactes
na Figura 4.11.

ACIDOLISE
? O
+ — +
i I
e @

Figura 4.11 — Representacio esquematica da reag8o de acidélise entre o PHB e o FETG.

O termo transesterificac@o tem sido usado de forma errdnea na literatura e em
muitos artigos hé uma certa confusdc de nomenclatura. A transesterificacdo ou
alcodlise € uma reagdo entre os grupos -OH terminais e a carbonila da funcéo ester
[34]. No caso do PETG, os grupos -OH terminais sao provenientes do etilenoglicol e
do 1,4-ciciohexadimetanol-ciclohexileno. A reacao de transesterificagdo ou alcodlise
entre o PHB e o PETG esta esquematizada na Figura 4.12.
TRANSESTERIFICACAO OU ALCOOLISE
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(-t
+ = +
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Figura 4.12 — Representacfio esquematica da reagho de transesterificagdio ou alcdolise entre o
PHB e 0o PETG.

O terceiro tipe de reagdo, que muitos autores chamam de transesterificagéo, e
que chamaremos de reacdes de troca entre poliésteres, pode ser visto na Figura 4.13.

Neste tipo de reacdo tem-se a troca entre os grupos ligados ao éster de ambos os
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polimeros gerando um copolimero formado peio PHB e pelo PETG ligados por um
grupo éster que pode ter origem em ambos 0s polimeros.

REACOES DE TROCA ENTRE POLIESTERES

O
+

{CH;

(-bren o (5

Figura 4.13 — Representacio esquematica da reacio de troca entre o PHB e ¢ PETG.

Como durante o processamento no estado fundido (ou mesmo para reacbes
conduzidas em solugdo de dois poliésteres) ndo tem-se um controle estereoquimico
das reagbes, chamaremos de transreagdes o conjunio de reacbes discriminadas
anteriormente e gque certamente ocorrem ao mesmo tempo, embora com
probabilidades diferentes.

4. 3. 3. Caracterizacio das Fracoes Soliveis
4. 3. 3. 1. Ressonidncia Magnética Nuclear de'H ¢ *C

Na Figura 4.14(a) encontram-se os espectros de ressonancia magnética nuclear
de ™°C na regigo da carbonila para 0 PETG e PHB puros, e para as fragdes soliveis
extraidas das blendas processadas com diversas concentragbes de catalisador. A
Figura 4.14(b) mostra a regiéo referente aos carbonos saturados (sp®). No espectro de
RMN'C o PHB apresenta um Gnico pico referente a carbonila a 169,1 ppm. Por outro
lado, o PETG apresenta quatro picos, a 165,7; 165,6; 165,5 e 165,4 ppm referentes as
quatro diferentes carbonilas enconfradas na estrutura do mesmo [35]. Conforme
aumenta-se a quantidade de catalisador nas blendas, a fim de se promover as reagdes
de troca entre 0 PHB e o PETG, observa-se um aumento na intensidade dos picos
relatives ao PHB nas fragbes extraidas. Ao mesmo tempo, observa-se uma diminuicgo
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dos picos relativos as carbonilas do PETG. Com € e 9% de catalisador o pico relativo
ao PHB é mais intenso do que o do PETG. Este comportamento também & observado
para os picos a 40,8 e 19,7 ppm na Figura 4.14(b). Esses dados sugerem fortemente a
nossibilidade de que o PHB foi inserido ao longo das cadeias de PETG. Nos Anexos
A4.5 ao A4.9, encontram-se mais exemplares de especiros de RMN™C para o PETG
purc e para as fragdes oblidas a partir das blendas reativas de PHB/PETG.

PHB
R S M-
| PHB
M/Lﬁ 9% Sn
! H
‘ 3% Sn i) L—,La.m SR S
s gn i . ‘ 3% Sn
i 1% Sn
wﬂv"w_ - i L h ‘ . 1%Sn
i
}\v PETG
A j PETG
S

1

170 18e 188 187 186 185 164
ppm

50 45 40 35 30 25 2 15 10 5 0
ppm
(a) (b)
Figura 4.14 - Espectros de ressonfncia magnética de B¢ para o PETG ¢ PHB puros ¢ para as
fragdes extraidas das blendas processadas com o catalisador dibutil 6xido de estanho nas
concentragdes de 1%, 3%, 6% e 9% em massa. (a) regifo da carbonila; (b) regific de carbonos

saturados (sp’)

Na Figura 4.15 observa-se os espectros de RMN'H para o PHB e PETG puros e
para as fragbes exiraidas a partir das blendas com diversas concentracbes de
catalisador. As Figuras 4.15(a) e 4.15(b) mostram regides diferentes do especiro.
Assim como o espectro de RMN"C o espectro de RMN'H também apresenta os picos
relativos ao PHB nas fracOes extraidas.
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Figura 4.15 — Espectro de ressonfncia magnética de 'H para o PETG ¢ PHR DUrCS € para as
frages exiraidas das blendas processadas com o catalisador dibutil éxido de estanho nas
concentragbes de 1%, 3%, 6% e 9% em massa: (a) regifio entre 3,0 € 6,0 ppm; (b) regifio entre

3,0 0.0 ppm.

4. 3. 3. 2. Analise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 4.16 encontram-se as curvas termogravimétricas para o PHB e PETG
puro e para as fragbes soliveis extraidas das blendas. Na Figura 4.16(a) observa-se
as curvas termogravimetricas para as fragbes extraidas das blendas de PHR/PETG
80/20 com diversas concentragdes de dibuti! 6xido de estanho.

Na Figura 4.16(b) tem-se uma comparagdo entre as curvas termogravimétricas
para as fracbes extraidas das blendas PHB/PETG 80/20 e 50/50 contendo 3% em
massa de catalisador. Pode-se observar que ha uma mudanga no padrac de
degradacao quando compara-se o PETG puro com as fragbes solGveis extraidas. O
PHB e PETG apresentam uma unica queda na curva de massa pela temperatura,
correspondente & degradacéo em uma dnica etapa. O PETG apresenta taxa méxima
de degradacgéo em torno de 428°C, e o PHB em torno de 287°C. No caso das fragbes
soluveis em THF, a temperatura inicial de degradagao apresenta um deslocamento
para temperaturas menores, aproximando-se do inicic da degradacac do PHB. Além
disso, duas etapas de perda de massa s&o observadas, podendo cada uma ser
atribuida a degradacdo dos componentes da blenda, o PHB e o PETG. Quando
compara-se as fracbes extraidas de blendas com diferentes composicdes, Figura
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4.18(b), observa-se que a quantidade dos poliésteres na blenda n&o afeta a extensao
da reacdo, pois as curvas das fracbes extraidas das blendas PHB/PETG 80/20 e
50/50, contendo 3% de catalisador s@o muito semelhantes. Indicando que a
quantidade do catalisador & decisiva na transreacdo. A Tabela 44 mostra as
temperaturas de inicio de perda de massa em cada estdgio. Nos Anexos A4.10 ac
A4.11 encontram-se as curvas da derivada da perda de massa e temperatura em
funclo da temperatura para as fractes solGveis extraidas a pariir das biendas reativas
de PHB/PETG.

100 200 300 400 500 600
Temperatura ('C)

(a) (b)

100 200 3006 400 500 600
Temperatura (C)

Figura 4.16 — Curvas termogravimétricas. (W) PETG puro; (@) PHB puro. (a) Fragdes extraidas
das blendas de PHB/PETG 80/20 contendo catalisador nas concentragdes: (%) 1%; (A) 3%; (V)
6%; (0} 9%. (b) FracBes extraidas das blendas de PHB/PETG 80/20 (A) e 50/50 (4} contendo
3% de catalisador. Taxa de aquecimento de 10 °C/min, atmosfera inerte.
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Tabela 4.4 — Temperatura e perda de massa obtidas por analise termogravimétrica, para o PHB
e PETG puros, ¢ para as fracSes extraidas das blendas PHB/PETG 80/20 e 50/50 via Soxhlet.

Amostra T{°C}) Perda (%) T{°C}  Perda (%)
PHB puro 275 99 e ——
PETG puro — — 428 92
1% Sn 310 4 412 88
3% Sn 311 10 408 81
8% Sn 287 35 401 58
9% Sn 298 48 386 45
3% Sn (50/50) © 311 11 408 81

(a) blenda PHB/PETG 50/50 contendo 3% de Sn

A andlise dos dados apresentados na Tabela 4 .4 releva :

a) A primeira etapa de perda de massa das fragfes soldveis, inicia-se a temperaturas
mais altas que para o PHB puro.

b) A segunda etapa de perda de massa inicia a temperaturas menores que as do
PETG puro. Aumentando a concentracio do catalisador o desiocamento desta
temperatura € mais pronunciado.

Por exemplo, com a adicdo de 9% de dibutil 6xido de estanho a blenda, a
temperatura de degradacio do PETG diminui para 386 °C, enquanto a do PHB
aumenta para 296 °C. Ambas as temperaturas apresentam alteracoes em seus valores
quando aumenta-se a quantidade de catalisador. Outro fato observado é o aumento
na porcentagem de perda de massa em fungao da quantidade de catalisador. Por
exemplo, para o PETG extraido da bienda PHB/PETG 80/20 obtida em presenca de
6% de catalisador, a perda de massa a temperatura de 287 °C é de cerca de 36%.
Aumentando-se a concentragdo do catalisador para 9%, a perda de massa para a
temperatura de 296 °C & de 48%. Estes fatores somados podem ser um indicio da
insercdo das cadeias de PHB nas cadeias do PETG e vice-versa, devido as
transreagdes promovidas no estado fundido via catalisador.
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4. 3. 3. 3. Calorimetria Diferencial de Varreduara (DSC)
Na Figura 4.17 encontram-se as curvas de DSC para o primeiro aquecimento
para as fragbes exiraidas com THF. Para fodas as fragdes hé uma transigao

endotérmica, cuja temperatura e entalpia variam com a concentrag@o do catalisador.

2% 3n
F\\/‘\Jf/
3% Sn (50/50) el

W

0 20 1{}{} 120 ?40 180 180
Temperatura C)

Exo

0% En

Figura 4.17 — Curvas de DSC, primeiro aquecimento, para o PETG extraido com THF das
blendas preparadas com diversas concentragbes de catalisador. Taxa de aquecimento de
10°C/min. _

As fracoes extraidas com THF passam por um processo de secagem a 50 °C
por 24 horas, ou seja, um recozimento (annealing). Embora a introdugdo do 1,4
dimetanol-ciclohexano cause uma drastica diminuicdc na taxa de cristalizacao, uma
vez dada as condigbes necessarias para a cristalizacdo esta podera ocorrer. Kattan e
colaboradores [36] observaram ¢ aparecimento de picos de fuséo para o PETG, apss
este ter sido submetido a recozimento a 120 °C por tempo superiores a 48 horas,
quando o polimero comegou a ficar opaco. Apés seis dias de recozimento dois picos
de fusdo apareceram um a 144 °C, e outro a 163 °C. Os autores colocam algumas
questdes sobre os fenémenos observados, por exemplo, eles questionam a
possibilidade de um polimero aleatoric cristalizar, e da temperatura de fuséo ser bem
abaixo daquela do PET.
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Com relagao a formagao de cristais, a diminuico na temperatura de fusac pode

ser devido & formacaoc de um novo reticulo cristalino diferente do reticuto do PET ou de

cristais imperfeitos e de tamanhos reduzidos [36].

Na Tabela 4.5 encontram-se as temperaturas correspondentes ao ponto de

minimo (Ts) e a entalpia de fusdc. No entanto, estas transicdes parecem ter origens

diferentes, uma vez que;

entre 0% a 3% de catalisador esta transicdo aparece na faixa de 1002 115 °C e
desaparece no segundo aquecimento (Figura 4.18). Provavelmente, esta fransicao
€ devido 2 cristalizagdo do PETG durante a secagem em estufa & vacuo apés a
sua extracaoc via Soxhlet.

para concentragtes do catalisador entre 6% e 9% esia transicio aparece na faixa
de 130 °C a 140 °C, e no segundo aguecimento esia fransicdo permanece somente
para a fragéo extraida da blenda preparada com 6% de catalisador, cuja transicio
continua em torno de 132 °C. Esta transicao situa-se a temperaturas proximas as
do PHB nas biendas processadas com catalisador (item 4.3.1.2), sugerindo ser
blocos de PHB inseridos nas cadeias do PETG, ou PHB de baixa massa molar.
estas transicbes nao ocorrem para o PETG puro processado, ou mesmo para o
PETG recebido da indUstria.

Tabela 4.5 — Temperaturas e entalpias de fusfio, obtidas por DSC, para o PETG extraido das
blendas de PHB/PETG 80/20 e 50/50 preparadas na presenca do catalisador dibutil éxido de
estanho.

% de Sn T: (°C) AHs (Jig)
0 113 18
1 108 13
3 102
3 (50/50)@ 101 9
6 137 21
9 134 21

(a) bienda PHB/PETG 50/50 contendo 3% de Sn



Capttulo 4 131

Na Figura 4.18 encontram-se as curvas de DSC normalizadas com relagéo a
massa para o segundo aquecimento. O pice endotérmico que aparece no primeiro
aguecimento desaparece no segundo, & somente para o PETG extraido da blenda
contendo 6% de dibutil éxido de estanho observa-se um pico endotérmico a 132 °C. A
transicao vitrea do PETG sofre um desiocamenio para temperaturas menores
conforme aumenta-se a quantidade de catalisador. Para o PETG exiraido de blendas

contendo 9% de catalisador, observa-se uma dnica transicio vitrea em torno de 0 °C.

- L 8% Sn
% L'\/\,_ﬁii
| |
1 M 4 3% Sn (50/50)
o
& | | 3% Sn

|

| 1% Sn

5 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 4.18 - Curvas de DSC, segundo aquecimento, para o PETG extraido com THF das
blendas preparadas com diversas concentragdes de catalisador. Taxa de aguecimento a
10°C/min.

4. 3. 3. 4. Difragdo de Raios-X

Na Figura 4.19 enconiram-se os difratogramas de raios-X para o PETG extraide
das blendas com THF. Na Figura 4.19(a) observam-se os difratogramas das fracbes
extraidas a partir das biendas de PHB/PETG 80/20 processadas com diversas
quantidades de catalisador. Na Figura 4.19(b) observam-se os difratogramas das
fracbes extraidas a partir das blendas de PHB/PETG 80/20 e 50/50 contendo 3% de
catalisador. O difratograma de raios-X do PETG puro foi obtido a partir de um filme
termomoldado a 180 °C por 4 minutos e resfriado lentamente até 25 °C. Nele observa-
se somente um halo amorfo. No difratograma referente ac PHB puro, observa-se dois
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picos agudos cujos valores de 26 variam entre 13,4° e 16,8° referentes aos planos de
difracao (020) e (110) [37]. A estrutura cristalina do PHB possui célula unitaria do tipc
ortorrdmbica. O pico largo cujos valores de 26 variam entre 20° e 23° consiste da
sobreposicao destas reflexdes. A medida que aumenta-se a quaniidade de catalisador
nas biendas observa-se o aparecimento e ¢ aumento na intensidade dos picos de
difracao do PHB no PETG extraido, sendo consistente com os dados de RMN, TGA e
DSC, indicando uma possivel enxertia do PHB ao PETG durante o processamento ou
sefa, a ocorréncia de transreacdes entre o PHB e o PETG. Além disso, estes picos de
difracgo explicam o aparecimento dos picos endotérmicos observados por DSC,
principaimente para as fracbes exiraidas a partir das blendas contendo 6 e 9% de
catalisador (item 4.3.7),

Para a fracio extraida da blenda PHB/PETG 50/50 preparada em presenca de
3% de catalisador observam-se dois picos pouco intensos cujos valores de 26 variam
entre 13,4° e 16,8", referentes ac aparecimenio da fase cristalina do PHRB, resuitado

semelhante ao observado para o PETG exiraido da blenda PHB/PETG 80/20 com 1%
e 3% de catalisador.

Intensidade (u.a)

FL
<
T
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S
L
L
Ly
;

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Angulo de difragio (2 8) Anguio de difragio (2 9)

(a) (b)

Figura 4.19 — Difratogramas de raios-X para o PHB e PETG puros; (a) fracBes solaveis
extraidas das blendas PHB/PETG 80/20 contendo o catalisador dibutil éxido de estanho nas

concentragdes 1%, 3%, 6% e 9% em massa. (b) fracfio soluvel extraida da blenda PHB/PETG
50/50 contendo 3% em massa do catalisador dibutil é6xido de estanho.
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A fim de investigar o aparecimento dos picos endotérmicos observados por DSC
para o primeiro aquecimento, realizou-se a andlise de difracdo de raios-x para as
fracbes extraidas. Na Figura 4.20 observam-se os difratogramas obtidos para o PETG
exiraido da blenda PHB/PETG 80/20 na auséncia de catalisador, e para o PETG purc
obtido a pariir de um filme prensado a 180°C por 4 minutos e resfriado lentamente até
0 °C. Observa-se o aparecimentc de picos pouco intensos com 20 a 17°, 22°, 25°. O
aparecimento destes picos esta consistente com os dados de DSC, que indicam 3
presenca de uma fase cristalina, com fus@o a 113 °C. No entanto, esites picos de
difragdo nao aparecem na mesma regido do PHB, e nem poderiam uma vez que, no
espectro de RMN'C nao foi observado o aparecimento de sinais referentes ao PHB
na frac@o extraida da blenda PHB/PETG 80/20 na auséncia de catalisador. Por outro
lado, estes picos de difragdo também ndo aparecem na regidc referente aos planos
cristalinos do PET. Esle possui uma estrutura cristalina do tipo triclinica com 28 a 20,
26 e 30° referentes aos planos (010), (110) e (100) respectivamente [36]. Estes dados
confirmam a hipétese apresentada por Kattan e colaboradores a respeito da formacao
de um novo reticulo cristalino diferente do reticulo do PET ou de cristais imperfeitos de
tamanho muito reduzido [36].

K ) PETG s/ catalisador

intensidade (u.a.)

PETG filme

H T T T T 3 T t
10 20 30 40 50
Angulo de difragéo (2 6)

Figura 4.20 — Difratogramas de raios-X para 0 PETG puro (filme) ¢ para o PETG extraido da
blenda PHB/PETG 80/20 sem catalisador.
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4. 3. 4. Caracterizaciio das Fracfes Insoluveis

4. 3. 4. 1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Nas Figuras 4.21(a) e 4.21(b) encontram-se as curvas de DSC, normalizadas
em relacBo a massa, para as fragles insollveis extraidas a partir das blendas de
PHB/PETG 80/20 e B0/50, respectivamente. As curvas foram deslocadas para uma
melhor visualizagao das transiches. Na Tabela 4.8, encontram-se as temperaturas de
fusdo, cristalizacao e de transicdo vitrea para as fracbes insoliiveis exiraidas das
blendas de PHB/PETG 80/20 e 50/50. As temperaturas de fusdo, cristalizacio e
transi¢ao vitrea do PHB apresentam uma reducéo com o aumento na concentracio do
catalisador. Com relac@o a fusdo, este mesmo comportamento foi observado nas
curvas de DSC obtidas da analise direta das blendas reativas. A diminuicao da
temperatura de fus@o deve-se a redugio da massa molar que causa um decréscimo
na espessura da lamela, ou ao efeito das transreacdes que diminuem o tamanho dos
segmentos de cadeia do PHB passiveis de cristalizacio. A redugcdo da massa molar
ou as transreagOes também explicam a redugao das temperaturas de transicdo vitrea
e cristalizagao.

0% Sn
3% Sn (80720}

m

Exo

2 —
e
e

T T T Y i T T T 4 T
100 120 140 160 180 200 100 126G 140 160 180 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C}
(a) (b)

Figura 4.21 ~ Curvas de DSC para as fragdes insoliveis, segundo aquecimento: (a) Fracdes
obtidas a partir da blenda PHB/PETG 80/20 preparadas com diversas concentragdes de
catalisadoz. (b) Fracbes obtidas a partir da blenda PHB/PETG 80/20 sem catalisador e com 3%
de catalisador e da blenda 50/50 contendo 3% de catalisador. Taxa de aquecimento 2 10°C/min.
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Tabela 4.6 — Temperaturas de cristalizacio (T.) e fusio {Ty) do PHB ¢ de transigio vitrea (T;)
do PETG, obtidas por DSC, para as blendas de PHB/PETG 80/20 ¢ 50/50 com diversas

concentragBes de catalisador.

% de Ty Te Te

catalisador {°C} {°C} {°C)
PHBI/PETG 80/20

0 3 66 174

1 3 59 171

3 2 82 167

6 -1 58 156

9 -3 55 153
PHB/PETG 50/50

0@ 2 58 173

3 0 64 158

{a) refere-se a blenda sem catalisador.

4. 3. 4. 2. Analise Termogravimétrica (TGA)

Nas Figuras 4.22(a) e 4.22(b) encontram-se as curvas de perda de massa em
funcdo da temperatura, para as fragbes insoliveis extraidas a partir das blendas de
PHRB/PETG 80/20 e 50/50 na presencga e auséncia de cataiisador. Em todas as curvas
pode-se cbservar as etapas relativas a perda de massa do PHB e do PETG. Para
comparacao tem-se a curva relativa a perda de massa do PETG puro. A perda de
massa relativa ao PHB n&o apresenta variacdo, independentemente da quantidade |
utilizada de catalisador. A fracido insoliivel refere-se a parte da blenda que
permaneceu no estado sélide dentro dos cartuchos de celulose. Esta fracdo deve ser
composta por PHB, PETG e pelo copolimero rico em cadeias de PHB. Com relacao a
etapa relativa a perda de massa do PETG, observa-se que a mesma diminui com ¢
aumento da quantidade de catalisador.
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Massa {%)

T 3
200 250 300

350 400

Temperatura {C)

(a)

500 800

Temperatura £'C)

Figura 4.22 — Curvas termogravimétricas. (8) PETG puro; (a) fragBes insoliveis relativas is
blendas de PHB/PETG 80/20 contendo catalisador nas concentragbes: (@) 0%, (¥) 1%, (A) 3%,
(V) 6%, (O) 9%; (b) fragéo insolivel extraida da blenda de PHR/PETG 50/50, contendo (A) 3%

de catalisador ¢ (@) PHB puro. Taxa de aquecimento a 10 °C/min, atmosfera inerte.

Na Tabela 4.7 encontram-se as temperaturas e a porcentagem de massa

perdida para as fracbes insoliveis. Estes dados foram obtidos a partir da Figura

4.22(a).

Tabela 4.7 — Temperaturas e perdas de massa obtidas por analise termogravimétrica, para ¢

PHB ¢ PETG puros, e para as fra¢Oes extraidas das blendas via Soxhlet.

Amostra T {°C) Perda (%) T{°C})  Perda (%)
PETG — — 425 90
0% Sn 296 84 411 16
1% Sn 292 94 389 5
3% Sn 291 96 344 4
6% Sn 296 96 352 3
9% Sn 296 96 354 3
3% Sn (50/50) @ 293 62 383 34

{a) blenda PHB/PETG 50/50 contendo 3% de Sn

No Anexc A.4.12 tem-se uma comparacao entre o processo de perda de massa
entre o PHB puro e a fragdo insolivel exiraida a partir da blenda de PHB/PETG 80/20
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sem catalisador. Observa-se a efapa de perda de massa relativa ac PETG indicando

que o mesmo ndo foi totalmente extraido, uma vez que o PETG esta protegido pela

matriz insclivel formada pelo PHE.

Nos Anexos A4.13 ao A4.15 enconfram-se as curvas da derivada da perda de
massa e temperatura em funcdo da temperalura para as fracdes insoldveis exiraidas a
partir das blendas reativas de PHB/PETG. No Anexo A4.14 tem-se especificamente a
etapa de perda de massa relativa ao PETG, indicando que parte do PETG néic fo
extraido.

A analise dos dados apresentados na Tabela 4.7 e na Figura 4.22 releva:

- A etapa de perda de massa do PETG, observada nas fragdes insollveis, se deve
ac falo de que nem todo 0 PETG € exdraido, uma vez que ¢ mesmo asta protegido
pela fracdo insoluvel formada pelo PHB.

- Combinando os dados das Tabelas 4.3 e 4.7, nota-se que 05 mesmos se
complementam; na Tabela 4.3 observa-se um aumento da quantidade da fracéo
solivel, quando aumenta-se a quantidade de catalisador nas blendas. Portanto,
maior € a quaniidade de PETG extraido. Na Tabela 4.7 observa-se que a
quantidade de PETG observada nas fragbes insolGveis diminui com o aumento na
quantidade do catalisador.

- A temperatura de perda de massa do PHB permanece constante, e a temperatura

de perda de massa do PETG diminui com o aumento na quantidade do catalisador.
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4. 4. Conclusses

Os resultados obtidos levam & conclus&o de que ocorre reacdes entre o PHB e
o PETG, e que a extensdo da mesma, para tempos e temperaturas de reacao
semelhantes, € uma funcio da concentracao do catalisador.

As blendas PHB/PETG 80/20 e 50/50 contendo 3% de catalisador apresentaram
o mesme comportamento embora a raz3o entre os poliésteres seja diferente.

O dibutil oxido de estanho mostrou-se eficiente na promogaoc das reacCes de
troca entre o PHB e o PETG, e através do processamento no estado fundido foi
possivel induzir, em um Unico passo, a reagio de um poliéster aromatico nao
biodegradavel com um poliéster alifatico biodegradavel.
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Anexo A.1.1 -~ (a) Microscopia eletrbnica de transmissdo de células bacterianas
(Ralstonia eutropha) contendo cerca de 90% em massa seca do copolimero P(HB-co-
HV) contendo 5% de HV. A barra corresponde a 0,5 um. (b) Microscopia eletrnica de
varredura contendo cerca de 50% em massa de PHB em células bacterianas
(Ralstonia eutropha), fratura realizada a —160 °C. A barra corresponde a 0,5 pm. (¢)
Modelo para descrever a estrutura in vivo de inclusdes dos PHA em uma bactéria e

sua associagdo com o citoplasma. (d) Granulos de PHB extraidos, purificados e
agiutinados, como recebido da indUstria.
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Anexo A. 2. 1 — (a) Foto do equipamento Haake Rheocord 90 com a camara de
mistura Rheomix 600; (b} representacido esquematica do Haake.
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Anexo A. 3. 1 - (a) Representagdo esquematica de uma extrusora dupla-rosca com
vista lateral. {(b) Foto das roscas utilizadas na obtengao das blendas de PHB/PETG. (¢}

Foto de uma das roscas, mostrando a zona de mistura e seus elementos de misiura.
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(d)
Anexo A.3. 2 - Micrografias das blendas de PHB/PETG obtidas no misturador interno
nas composic¢tes: (a) 60/40; (b) 50/50; (c) 40/60; (d) 40/60.
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(a) (b)

(c) (d)

Anexo A.3. 3 - Micrografias das blendas de PHB/PETG obtidas nc misturador interno
nas composigdes: (a) 60/40; (b) 50/50; (c, d) 40/60.
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(c) (d)

Anexo A. 3. 4 - Micrografias das blendas de PHB/PETG 80/20 obtidas em uma
extrusora dupla-rosca: (a, b} corte transversal; (c, d) corte longitudinal. Ver Figura 3.1.
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(a) (b)

(c) (d)

Anexo A. 3. 5 - Micrografias das blendas de PHB/PETG injetadas nas composigdes:
(a) 90/10; (b) 80/20; {c) 70/30; (d) 60/40.
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(a) (b)

(d) (e)

Anexo A. 4. 1 - Micrografias das biendas de PHB/PETG 80/20 obtidas no misturador
Haake contendo 1% de dibutil 6xido de estanho.
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(d)

Anexc A. 4. 2 - Micrografias das blendas de PHB/PETG 80/20 obtidas no misturador
Haake contendo 3% de dibutil 6xido de estanho.
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(a) {b)

(c) (d)

(e)

Anexo A. 4. 3 - Micrografias das blendas de PHB/PETG 80/20 obtidas no misturador
Haake contendo dibutil 6xido de estanho nas concentragées: (a) 6%; (b, ¢) 9%; (d, e )
blendas de PHB/PETG 50/50 contendo 3% de dibutil 6xido de estanho.
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Anexc A. 4. 4 — Soxhlet utilizado na exiragio das blendas de PHB/PETG contendo
catalisador. No baldo recolhe-se a fragcio soldvel. No interior do Soxhiet juntoc ao

cartucho de celulose obtém-se a fracao insolGvel.
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Anexc A. 4. 5 — Espectro de RMN'C do PETG puro.
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Anexo A. 4. 6 — Espectro de RMN'3C da fracdo solivel extralda a partir da blenda
PHB/PETG 80/20 contendo 1% de catalisador,




Anexo A. 4. 7 — Espectro de RMN'C da fracgo sollvel extraida a partir da blenda
PHB/PETG 80/20 contendo 3% de catalisador.




Anexo A. 4. 8 — Espectro de RMN'®C da fracéc solGvel extraida a partir da blenda
PHB/PETG 80/20 contendo 6% de catalisador.
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Anexo A. 4. 9 — Espectro de RMN'°C da fraggo solivel extraida a partir da blenda
PHB/PETG 80/20 contendo 9% de catalisador.
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Anexo A. 4. 10 - Curvas termogravimétricas para a derivada da massa pela
temperatura em funcio da temperatura: (M) PETG puro; (@) PHB puro. Fragbes
soliveis extraidas das blendas de PHB/PETG 80/20 contendec catalisador nas
concentragdes: (W)1%; {A) 3%; (V) 6%; (0) 9%. Taxa de aquecimento de 10°C/min,
atmosfera inerte.
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Anexo A. 4. 11 — Curvas termogravimétricas para a derivada da massa pels
temperatura em fung@o da temperatura: (M) PETG puro; (V) PHB puro; Fraces
soluveis extraidas das blendas de PHB/PETG (A) 80/20 e (b) 50/50 contendo 3% de
catalisador. Taxa de aguecimento de 10°C/min, atmosfera inerte.
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Anexo A. 4. 12 — Curvas termogravimétricas. Comparacgac entre o PHB purc (4) e a
fracdo insolGvel extraida da blenda de PHB/PETG 80/20 (@) sem catalisador. Taxa de
aquecimento de 10°C/min, atmosfera inerte.
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Anexo A 4. 13 ~ Curvas termogravimétricas para a derivada da massa pela
temperatura em fung@o da temperatura. Fracées insoltveis extraidas das blendas de
PHB/PETG 80/20 contendo catalisador nas concentragbes: (@) 0% (V) 1%; {(A) 3%:

(V) 6%; (O) 9%. Regido relativa a etapa de perda de massa do PETG. Taxa de
aquecimento de 10°C/min, atmosfera inerte.
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Anexo A. 4. 14 — Curvas termogravimétricas para a derivada da massa pela
temperatura em fungdo da temperatura. Fragbes insoluveis extraidas das blendas de
PHB/PETG 80/20 contendo catalisador nas concentragdes: (@) 0% (%) 1%, (A) 3%;
(V) 6%; (O) 9%. Regido relativa a etapa de perda de massa do PETG. Taxa de
aquecimento de 10°C/min, atmosfera inerte.
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Anexc A. 4. 15 — Curvas termogravimétricas para a derivada da massa pela
temperatura em fung@o da temperatura. Fracbes insoliiveis extraidas das blendas de
PHB/PETG 50/50 contendo (A) 3% de catalisador; PHB puro (@) e PETG purc (M.
Taxa de agquecimento de 10°C/min, atmosfera inerte.



