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RESUMO

O PHB (Poli-3-hidréxibutirato), € um poliéster termoplastico biodegradave! de cadeia
linear, opticamente ativo, e seu centro quiral se apresenta na configuracdo R quando
biossintetizado, sendo assim 100% isotatico. O PHB apresenta afta cristalinidade, sua analise
microscopica indica a formacio de poucos, porém grandes esferulitos o que ocasiona um
materia! quebradico, reduz sua taxa de degradacdo e impde varias limitagbes em suas
aplicagtes.

Este trabalho tem como objetivo funcionalizar o PHB através da transesterificagdo com
etilenoglicol, resultando em um oligbmero com terminagdes em hidroxilas primarias e massa
molar controtada, o que possibilita a construgio de copolimeros e a obten¢do de materiais com
propriedades mais adequadas, ampliando assim as aplicacdes. A transesterificagcéo ocorreu
em solugao por catalise acida e sua caracterizagao foi feita a partir de 'H RMN, FTIR, DSC,
TGA, Difracdo de Raios X e microscopia ética. A funcionalizagdo do PHB, ocorreu da
maneira planejada, ou seja reduzindo a massa molar e inserindo hidroxilas primarias nas
terminagdes da cadeia. Observou-se uma grande modificacao na cristalinidade e cristalizagao
do material em fungdo da extenséo da reagio. A insercio da hidroxilas, associada a redugao
de massa moiar e também ocasionou consideraveis mudancgas na cinética de degradacgao do
material.



- ABSTRACT

The poly(-3-hydroxybutyrate), is a thermoplastic biodegradable polyester, with the chiral
centre in R configuration, which means it’s completely isotatic. This polymer presents high
crystallinity and its morphology is characterized by few and big spherulites which deals to a brittle
material and imposes several hmitations to its applications. The purpose of this work was to
funcionalize the PHB by transesterification with ethyleneglycol, resulting in oligomers with
primary hydroxyl groups in the chain ends and controlled molar mass. This transesterification
would make possible the construction of block copolymers and the attainment of materials with
more adequate properties. The reaction has occurred by acid catalysis in chloroform solution and
the products were characterized by 'H RMN, FTIR, DSC, TGA, X-rays difratometry and optical
microscopy. The PHB funcionalization occurred as planned, decreasing the molar mass and
nserting primary hydroxyl groups in the chain ends which caused considerable changing in thermal
degradation kinetics, morpholgy and crystallinity.
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1 INTRODUGAO

Os poliésteres naturais sdo polimeros produzidos por uma ampla variedade de
microorganismos com o objetivo de atuar como reserva intracelular de energia e
carbono. O seu acumulo se da no citoplasma da célula sob a forma de granulos de 0,2-
0,5 um de diametro e a sua fungao se assemelha ao glicogénio sintetizado e estocado
pelos mamiferos!'. Entre os biopolimeros pertencentes a essa familia podemos
destacar os polihidroxialcanoatos (Figura 1) também denominados PHA. As diferentes
propriedades dos PHAs derivam do seu grupo substituinte R, podendo variar de um
material duro e quebradigo até amorfo ou elastomérico.

HO-CH—CH—C—0-H
R O
N R=_(CH,), -CH,— X =0a8 ou mais

Figura 1: Estrutura de polihidréxialcanoatos.

Entre a familia dos PHA, pode-se destacar o polihidroxibutirato, ou PHB, cujo
grupo substituinte R (Figura 1) € uma metila. Este polimero foi 0 primeiroc a ser isolado
e € o unico entre os PHA disponivel comercialmente. A estrutura guimica deste
biopolimero € apresentada na Figura 2. O PHB foi isolado pela primeira vez por
Lemoigne em 1927 @ entretanto, este materiai foi de pouco interesse aos
pesquisadores e empresas até a década de 70, quando a crise do mercado petrolifero
impulsionou a busca por tipos alternativos de polimeros. A partir dai, o interesse pelos
PHAs e seus derivados vem crescendo cada vez mais, nao apenas por apresentarem
caracteristicas como a biodegradacdo e a biocompatibilidade, como também pelo fato
de serem obtidos a partir de fontes renovaveis originadas da agricultura ou de residuos
industriais, permitindo assim, um processo sustentavel na sua produgéo.

Em 1982, a Imperial Chemical Industries (ICl) desenvolveu um processo

industrial de produgao do PHB e alguns copolimeros e passou a comercializa-lo com o
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nome de Biopol ®No Brasil, a CoperSucar desenvolveu em parceria com o IPT um
processo produtivo de PHB a partir da cana de aglcar. Atualmente estd sendo
desenvolvido o processo de “pelletizacdo” deste material para que possa ser
comercializado em larga escala .

O PHB é relativamente abundante no meio ambiente, e pode ser encontrado em
bactérias do solo, de algas e de esgotos microbiologicamente tratados. Entre as
espécies de importancia comercial e cientifica, pode-se citar a Alcaligenes eutrophus,
Bacillus megaterium, Ralstonia eutropha e Pseudomonas oleovorans ™. A sua sintese
se da na presenca de elementos como o carbono, sob a forma de carboidratos, acidos
graxos, alcanos, ou 6leos vegetais ©©, o nitrogénio e o fosforo. A porcentagem de
material acumulado usualmente é de 1 a 30 % de massa em relacdo & massa celular
seca, podendo aumentar até cerca de 90 % ™ ®!, em fungéo do aumento da proporgao
de carbono, e ainda da reducgao de nitrogénio, de magnésio, de sulfato ou de oxigénio.
Com base neste fato, pode-se concluir que o microorganismo sintetiza o PHA em
situagBes onde ha limitagio de nutrientes que ndo o carbono ©, e este ¢ o recurso
utilizado na produgao industrial do material. E importante ressaltar que as fontes de
carbono utilizadas na sintese deste biopolimero sao fontes renovaveis, tais como o
acucar de cana ', o acucar de beterraba e 6leos vegetais * .

ST I b D S
HO—CH—CH,—C—0O H—CH,—C—0—CH—CH,—C—OH

n

Figura 2: Estrutura quimica do Poli(3-hidroxibutirato).

Em linhas gerais, o processo de biosintese dos PHAs e, conseqiientemente do
PHB, consiste das seguintes etapas: a metabolizagao da fonte de carbono no substrato
acetil-Coenzima A; a condensacao da fase anterior no substrato acetoacetil-Coenzima
A pela enzima p-cetotiolase; a transformacdo do substrato anterior em (R)-3-
hydroxybutiril-Coenzima A por uma enzima redutase NADPH (adenina dinucleotideo
fosfato) dependente e a polimerizagao deste substrato monomérico pela enzima PHA

polimerase. O tipo de PHB polimerase participante da sintese estd intrisicamente



relacionado ao microorganismo utilizado, existindo trés variagdes desta substancia
classificadas em fungéo do nimero de unidades monoméricas que estas utilizam como
substrato. E o tipo de PHB polimerase que determina o tipo de PHA obtido. Qutra fonte
determinante no tipo de PHA obtido é a fonte de carbono utilizada. Como exemplo
pode-se citar a obtencdo do copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato),
P(3HB-co-3HV), que ocorre quando a fonte de carbono é composta por glicose e acido
propidnico ©.

O PHB pode ser sintetizado quimicamente através da polimerizacdo por abertura
de anel, utiizando a B-butirolactona como reagente. Quando obtido
quimiosinteticamente, este polimero contém unidades com centro quiral em

configuragao tanto R, como S, denominado poli (3- hidréxibutirato) racémico®®1%.

1 PROPRIEDADES DO PHB

O PHB & um poliéster termoplastico de cadeia linear (Figura 2). Quando
biossintetizado, este polimero apresenta sua unidade monomérica opticamente ativa e
seu centro quiral se apresenta na configurago R, sendo assim 100 % isotatico. Essa
caracteristica € fungdo da estereoespecificidade da enzima responsavel pela
polimerizagio do monémero, a PHB polimerase ? .

O PHB obtido microbiologicamente pode ter sua massa molar variando
amplamente, de 10.000 a 3.000.000 g/mol, dependendo do microorganismo, da fonte e
concentracao de carbono e das condigdes de purificacio do polimero. Existe evidéncia
de que a atividade do PHB polimerase influéncia a massa molar do polimero
sintetizado, porém esta interagdo ainda nao foi bem definida!®.

A massa molar critica do PHB (valor abaixo do qual o material tem perda
acentuada nas suas propriedades mecanicas) & considerada em torno de 160.000
g/mol. Este valor foi obtido a partir de ensaios mecanicos de tragido com polimeros de
diferentes massa molares " sendo considerado alto se comparado a polimeros
termoplasticos comerciais, como por exemplo o potiestireno e o polibutadieno, cujas
massas molares criticas s@o 18.100 g/mol e 3000 g/mol, respectivamente '3,
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A temperatura de transic¢ao vitrea (T,) do PHB varia emtorno de 0 e 5°C B ea
temperatura de fusdo (Ty) 170 e 180 °C 7®'¥ A temperatura de fuséo no equilibrio (T; °)
foi estimada pelo método de Hoffman-Weeks e apresenta forte dependéncia em

relacdo a massa molar, podendo variar de 179 °C para amostras com massa molar

média ponderada, Mw, em torno de 20.000 g/mol, até 186 °C para massa molar em
torno de 200.000 g/mol. A justificativa apresentada pelos autores para tal dependéncia
esta relacionada a significativa influéncia das terminagtes das cadeias na cristalizagao
do material™. A entalpia de fusao na condigao de equilibrio (AH?) foi estimada em 146
Jig ",

O PHB possui propriedades mecanicas bastante semelhantes ao polipropileno
isotatico, iPP, conforme mostrado na Tabela 1. Apesar da semelhanga de
comportamento destes polimeros frente a ensaios mecanicos de tra¢do, o PHB possui
baixa resisténcia a impacto, apresentando caracteristica quebradica. Esse fato esta
relacionado ao seu alto valor de Tg, @ morfologia de sua fase cristalina e ao processo
de cristalizago secundaria, melhor detalhados no item 1.1.4 1'>'%,

Tabela 1: Propriedades térmicas e mecénicas do PHB e iPP ['*'9

o Tensao na ruptura | Alongamento | Médulo Elastico
Composigao | T{°C) T4(°C)
(MPa) (%} (GPa)
“PHB 175 9 45 4 3.8
PP 174 -47 30 10 1,5

Dentre as caracteristicas do PHB, existem 4 que devem ser analisadas mais
profundamente: a bicdegradabilidade e a bioccompatibilidade, pois se tratam das
maiores vantagens e diferenciais deste material; a degradagdo iérmica e a fase
cristalina, pois representam a grande limitagdo para as aplicacdes deste polimero.

Esses tdpicos serao analisados a seguir com maiores detalhes.

=~




1.1 BIODEGRADAGAO

Biodegradagdo é um processo natural no qual compostos organicos sao
convertidos em moléculas mais simpies, mineralizados e redistribuidos aos ciclos
elementares da natureza tais como o de carbono, de enxofre e de nitrogénio. A
biodegradacao pode ocorrer por ataques de fungos, bactérias e suas enzimas'’.

Uma das principais propriedades dos PHAs, e consequentemente do PHB é a
sua biodegradabilidade em diversos ambientes, tais como o solo, a agua de mar e de
lagos, esgotos aerébicos e anaerdbicos. A Tabela 2 apresenta as taxas de degradacao
tipicas em alguns destes ambientes. Diversos microorganismos como fungos e
bactérias podem degradar este polimero, tende sido identificados 295 tipos de
bactérias capazes de degrada-lo 1. A taxa de biodegradagdo do PHB depende
principaimente de fatores ambientais (temperatura, umidade, pH), da composi¢éo

quimica, da estereoregularidade, da cristalinidade, da presenca de aditivos e da area

superficiai.
Tabela 2 — Biodegradagio do PHB em ambientes diversos '
Ambiente Taxa média de erosao Tempo para 100 % de
superficial (pnvsemaha) perda de massa (semana)

Esgoto anaerdbico 100 0,5
Sedimentos de estuario 10 5
Esgoto aerdbico 7

Solo (25 °C) 10

Agua do mar (15 °C) 1 50

Uma vez que o PHB & um polimero sélido, com aita massa molar, € impossivel
que este seja transportado através da membrana celular dos fungos e bactérias. Desta
forma, estes microorganismos liberam uma enzima extracelular de nome PHB
depolimerase que hidrolisa o polimero sélido em dimeros e mondmeros, hidrosoltveis

e passiveis de serem utilizados e metabolizados pela célula em agua e didxido de



carbono (CQO,). Este etapa é denominada erosdo superficial. A PHB depolimerase
consiste de um polipeptideo com massa molar variando de 37.000 a 60.000 g/mol. Esta
enzima reconhece como substrato para hidrélise das ligagbes ester no PHB a
seqléncia de quatro unidades monoméricas. A sua atividade depende da sua
concentracdo no meio, bem como do pH e da temperatura. A PHB depolimerase e
composta de dois dominios, o sitio ativo e o dominio ligante responsavel por se fixar no
substrato.

Esta reacao € considerada heterogénea, uma vez que a enzima € hidrosolavel, e
é dividida em duas etapas: 1) adsorgdo, na qual o dominio ligante da PHB
depolimerase se fixa ao polimero e 2) hidrélise, na qual o sitio ativo catalisa a hidrolise
do material®®,

Embora a taxa de hidrélise do polimero seja determinada principaimente pela
estrutura quimica de sua unidade monomérica e estereoespecificidade, a estrutura
cristalina e as condicdes ambientais (Tabela 2) também exercem grande influéncia ©
189 Ha evidéncias de que o aumento na cristalinidade do PHB ocasiona a reducao da
taxa de degradacdo enzimatica, a fase amorfa do polimero apresenta taxa de
degradacao até 20 vezes maior que a cristalina, pois a PHB depolimerase hidrolisa
preferencialmente as cadeias na fase amorfa, e a partir dai € que ocorre a erosao na
fase cristalina #®"""l Desta forma, os copolimeros do PHB, que em geral apresentam
menor cristalinidade, apresentam maiores taxas de biodegrada¢ao sendo até 10 vezes
maior, como na comparagéo entre o homopolimero e o copolimero P(3HB-co-4HB) %

Alem da cristalinidade, a espessura da lameia influi grandemente na taxa de
degradacado. Lamelas mais espessas apresentam taxas de degradacio mais lentas
©19 A proposta para o mecanismo de acdo da PHB polimerase, com base nestas
observagoes, é o seguinte: o dominio ligante da enzima se liga as laterais da superficie
tamelar, ocasiona um aumento na mobilidade das cadeias deste plano e possibilita a
acdo do dominio catalitico. E a partir de sua fixagdo na fase sélida que a enzima
catalisa também (e preferencialmente) a fase amorfa 9. Ainda serdo necessarias
algumas pésquisas para gque o mecanismo de degradacac do PHB seja completamente
compreendido.



1.2 BIOCOMPATIBILIDADE

A biocompatilidade ¢ um termo utilizado para definir a interagdo entre uma
determinada substancia e o ambiente fisiolégico onde esta se encontra. Afirmar que
determinado material € biocompative! significa dizer que os efeitos do organismo no
material, e vice-versa ocorrem de maneira satisfatéria. Ou seja, a substancia € bem
assimitada pelo meio onde esta inserida e essa assimilagdo néo gera residuos toxicos.

- O PHB e seus copolimeros apresentam boa biocompatibilidade por duas razdes
principais: A presen¢a de grandes quantidades de PHB de baixa massa molar na
corrente sanguinea humana, € ainda, o fato do produto resultante da degradacgéo do
PHB ser o acido 3-hidroxibutirico, um metabélito comum nos seres vivos em gerat ?".

A biocompatibilidade do PHB foi avaliada in vivo e in vifro por varios
pesquisadores. Como exemplos tem-se a utilizacdo de uma copoliéster-uretana, obtida
a partir da reacao de oligdmeros funcionalizados do PHB e poliglticolideos com
isocianato, na restauragdo de nervos ®; o uso do PHB como suporte no implante de
células para regeneracéo de tecidos ¥ e o composito de PHB e hidroxiapatita aplicado
em restauragéo de tecido 6sseo ?%. Todas essas utilizagbes apresentaram resultados
bastante satisfatérios, indicando que um dos grandes campos de aplicacdes para o
PHB pode vir a ser na area biomédica. A limitagdo para alguns casos diz respeito a alta
cristalinidade do material, que faz com que a absorgao deste material pelo organismo
seja, muitas vezes, mais lenta do que o desejado "2 .

1.1.3 DEGRADAGAO TERMICA

Quando submetido a temperaturas acima da faixa de fusido, c PHB sofre
degradacdo térmica apresentando rapida redugdo da massa molar. A Tabela 3
apresenta dependéncia da massa molar com a temperatura para o material submetido
a degradagédo em diversas isotermas . Com base nestes dados ¢ possivel constatar
que o PHB sofre degradagdo quando submetido a temperaturas préximas a de sua
fusao (T;= 177 %C), sendo essa variacio ja se torna consideravel para apenas 1 minuto

-1



de exposicdc, e fica mais pronunciada com ¢ aumento da temperatura. Esse

comportamento é observado também nos copolimeros de P(HB-co-HV).

Tabela 3: Massa molar do PHB em fungdo da temperatura de degradacgao térmica

em experimentos isotérmicos por diversos intervalos de tempo™”

*Tsegraa. Mn Mn Mn Mn Mn
("c) (x10° g/mol) | (x10° g/mol) | (x10° g/mol) | (x10° g/mol) | (x10° g/mol)

Inicial 1 min 5 min 10 min 20 min
175 564 502 - - 146
180 477 432 312 169 93
190 402 192 136 52 -
200 282 121 37 - 5

* Taegraa - representa a temperatura de degradacgao

Essa caracteristica dificulta o seu processamento por métodos tradicionais
empregados para termoplasticos. Por exempio, o PHB processado por 7 minutos em
um misturador Haake " a diferentes temperaturas mostra diferentes comportamentos
de fusdo: a T; desloca-se para temperaturas menores, sendo este efeito mais
pronunciado a medida que a temperatura de processamento aumenta.

Com a redugdo de massa moiar em fun¢do da degradac¢io térmica, ocorrem
pronunciadas redugbes nas propriedades mecanicas do PHB. A tensd@o na ruptura
pode ser reduzida em cerca de 30 % do seu valor absoluto inicial quando o PHB é
submetido por 10 minutos a 180 °C "

O mecanismo proposto para a reacao de decomposicdo térmica é o de cisao
aleatoria de cadeia a partir do grupo éster, envolvendo um anel de seis membros como
estado de transicdo (Figura 3). Esse mecanismo foi comprovado através da andlise
estatistica da variagdo de massa molar do PHB na degradagao térmica, indicando
entretanto, algum favorecimento a cisao dos grupos proximos ao final da cadeia ?. Os
oligbmeros resultantes do inicio desta degradacao tém suas cadeias finalizadas em



grupos carboxilicos e vinilicos (crotonatos). Com a evolugdo da degradagio a partir do
aumento de temperatura, o polimero chega a ser completamente votatilizado (entre 250
°%C a 300 °C) e os produtos principais s&o dimeros, trimeros e o acido croténico,

resultante da cis&o nas pontas da cadeia .

CHj CHs
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Figura 3: Mecanismo de degradagéo térmica do PHB

A massa molar de um PHB submetido a degradacao térmica cai inicialmente,
sofre um ligeiro aumento e, entdo, decai sigmodalmente com o tempo. O aumento na
massa molar em um determinado periodo da degradacgdo indica a ocorréncia de uma
reacdo paralela, concorrente a cisdao aleatoria. Esta reagdo se trata da
policondensacao através das hidroxilas terminais da cadeia do polimero original e os
grupos carboxilicos existentes e recém formados (Figura 4) 2",

T 0 s i
—O—CH—Cﬂz—cf(OH + HO—CH—CH,—C—0—

|

o o
—C—0—CH—CH—C—0—CH—CH,—C—0— + HO0
o} 0

Figura 4: Reacao de esterificag8o que ocorre durante a degradagao térmica do
PHB.
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Foram utilizados varios aditivos na tentativa de melhorar a estabilidade térmica
do PHB, porém muitos deles atuam como prodegradantes. Compostos de aluminio e
silica estabilizam levemente o polimero no inicio da degradag¢ao, porém atuam como
prodegradantes em seguida P2. O efeito de prodegradacao foi observado também para
impurezas resultantes da sintese do polimero %, e ainda para glicerol e triacetato de

glicerol, usados como plastificantes do polimero B2,

1.4 CRISTALINIDADE

O estado cristalino é definido como aquele que apresenta uma estrutura
definida, que difrata Raios X e exibe uma transi¢do de primeira ordem denominada
fusdo. Os polimeros que apresentam a caracteristica de cristalizagao, sao
denominados semicristalinos, uma vez que nunca cristalizam completamente em
funcdo das longas cadeias que o compde. O desenvolvimento de uma fase cristalina
em um polimero depende da regularidade de sua estrutura. O PHB biosintetisado &
considerado 100 % isotatico e conseqlentemente apresenta alta cristalinidade
variando entre 60 e 90 % I, ao passo que o PHB sindiotatico, obtido a partir de uma
rota sintética partindo de mondmeros com configuragdoes R e S, tem cristalinidade
menor.

Na estrutura cristalina, as cadeias poliméricas sdo arranjadas de maneira
organizada e repetitiva. A menor unidade representativa do arranjo espacial das
moléculas na fase cristalina € denominada célula unitaria. Para o PHB, esta célula é
constituida por 4 unidades monomeéricas e é classificada como ortorrdmbica, com as
seguintes dimensbes: a= 5,76 A, b = 12,30 A e c= 5,96 A. A conformacgao da cadeia
polimérica € em hélice em L (termo que designa giro para o lado esquerdo) e cada
volta completa é feita por duas unidades monoméricas ™). A Figura 5 apresenta o
esquema proposto para a conformagao das cadeias poliméricas na céluta unitaria.
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Figura 5: Estrutura da célula unitaria ortorrombica do PHB P

As células unitarias se organizam em lamelas da ordem de 5 a 20 nm de
espessura e o conjunto destas estruturas formam as fibrilas, com dimensdes na ordem
de microns. A reuniac das fibrilas irradiandc em todas as diregdes a pattir de um ponto
central compde os esferulitos, que podem ter dimensdes na ordem de micrometros a
centimetros, dependendo da razio entre a densidade de nucleagao e a de crescimento
dos cristais do material, ou seja, da cinética de cristalizagdo que determina a
morfologia e a cristalinidade do polimero®®.

O processe de cristalizagdo a partir do resfriamento do material no estado
fundido pode ser dividido em trés etapas: na primeira, ¢ material € resfriado sem que
ocorra cristalizagao;, na segunda, a cristalizagdo ocorre a aitas taxas, quase
caracterizada como autocatalitica (cristalizacioe primaria) e, por fim, na terceira etapa, a
cristalizagao ocorre a taxas muito baixas, alcangando um estagioc de pseudoequilibrio
de cristalinidade (cristalizacdo secundaria). Nesta Gltima etapa, que pode perdurar por
longo tempo, se formam cristais mais imperfeitos, com maior nimero de defeitos, que
se fundem em temperaturas inferiores as dos cristais formados inicialmente.

A formagdo e o crescimento de cristais em um determinado polimero é
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constituida por dois processos basicos: a nucleagio, na qual uma nova fase se inicia
na fase fundida a partir de flutuagGes estatisticas ou de hetereogeneidades, e o
crescimento desta nova fase. A taxa de cristalizacdo & fortemente dependente da
temperatura, sendo baixa logo abaixo da fusdo, aumentando e atingindo uma valor
maximo a medida que se resfria, e decrescendo com a evolugao do resfriamento. Esse
comportamento & tipico de processos controlados pela etapa de nucleacgao P2,

Para que a nucleagdo se inicie, o sistema deve estar na condigdo em equilibrio
termodinamico. A equagao 1 descreve as componentes que determinam a variagdo de

energia livre para a nucleagao P

AG=VXAGH+ZS,-XO} 1)

Onde:

AG = energia livre para a formagao do nacleo

AG,= energia livre associada a cristalizagdo por unidade de volume
V = volume do ntcleo

S, = area da interface i do ndcleo

o; = energia livre da interface i do nucleo

Considerando que a temperaturas abaixo da temperatura de fusdo Ty, AG, &
negativo, ou seja, favoravel & formacdo dos nucleos, € possivel perceber que o
aumento na energia livre de formagao do nicleo, AG, € fun¢do da contribuigao positiva
da energia interfacial livre, que se opbe a AG,. Assim, a formag¢io ou ndo de nucleos
estaveis é resultado de um balango entre estas duas grandezas.

Considerando um ntcleo lamelar cilindrico, representado na Figura 6, com
comprimento £ e area transversal p, a somatéria da equacgéo (1) deve ser desdobrada
em dois termos: o termo referente ao plano lateral do nucleo com area S, = 2* £ *
p"*T1"? | e sua respectiva energia livre interfacial o, e o termo referente ao plano
transversal com area S, = 2*p (referentes aos planos superior e inferior do cifindro), e

respectiva energia livre interfacial c. .
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Figura 6: Representagédo esquematica do nicleo de cristalizagao cilindrico

A equagdo (1) se transforma na equacéo (2):
AG=(xpxAG, +2xEx p? xMP xo, +2x pxo, (2

As derivadas da equacdo 2 em funcdo das dimensdes £ e p igualadas a zero
representam a barreira critica de energia livre (AG') para que se forme o nucleo estavel
com tamanho critico ¢ e p. As equacgdes 3, 4 e 5 representam essas igualdades,
respectivamente. Desta forma, para que os nlcleos lamelares possam passar para a
etapa de crescimento, estes devem atingir o tamanho critico, que € funcdo da energia

livre interfacial lateral e transversal, e da energia livre associada 2 cristalizagao B,

. _8lols, + _~4o, ._ 4o, )

AG “acy @ ° T AaG, @ P T T, @

O rearranjo da equagdo 3, substituindo AG, por sua relacdo com entalpia e

temperatura leva a equacao 6 B

_ 8llolo, x (Tﬂf)2

A = aH, T <)

(6)

Onde:

T’ = temperatura de fusdo no equilibrio
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AH, = entalpia de formac¢ao do nucleo por volume

AT = Tr’-T, (temperatura de fusao no equilibrio — temperatura de cristalizagéo)

A partir da equagao 7 € possivel prever a relagio entre a energia livre critica de
formagdo do nucleo e a temperatura, representada na Figura 7. A medida que a
temperatura se eleva se aproximando da temperatura de fusdo, o valor da energia livre
de formac¢ao dos nucleos aumenta, deslocando o tamanho critico dos nucleos estaveis
para valores maiores e dificultando a formacdo dos mesmos. Assim, pode-se esperar
que a temperaturas menores a densidade de formag¢ac de nucleos € maior, uma vez
que esta condigdo € termodinamicamente mais favorecida, pois a probabilidade de se

formar nucleos com tamanho acima do critico aumenta.

Tt

A *
G T>Ta>T2> T4

T3

r,T

SNE

Figura 7: Variagao de energia livre de formacgao de nicleos cristalinos esféricos com

raio "r" a diferentes temperaturas "

A etapa de crescimento € fungao da difusdo das cadeias poliméricas em direcéo
ao nucleo em crescimento, sendo assim governado pela viscosidade do polimero,
determinada pela sua massa molar e pela temperatura de cristalizag:éom.

A taxa giobal de cristalizagdo depende, entdo, da taxa de nucleagdo e da taxa

de crescimento e cada uma delas é fortemente relacionada a temperatura. Assim, as
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condi¢hes ideais de cristalizacao tomam como base uma temperatura na qual tantec a
difusdo das cadeias, quanto a formagao de nicleos estaveis seja possivel.

A massa molar influi grandemente na taxa giobal de cristalizacdo, essa
influéncia se torna mais pronunciada a temperaturas de cristalizagdo mais altas. Essa
taxa chega a uma maximo com o aumento da massa molar, sofrendo posterior redugéo
em funcdo do aumento da viscosidade, pois o crescimento dos cristais por difuséo
passa a ser dificultado. Para valores de massa molar abaixo do ponto de maxima taxa
de cristalizacao, as terminagdes da cadeia passam a dificultar a formagéo de nucleos
estaveis acima do tamanho critico ™.

O PHB resfriado lentamente a partir do estado fundido apresenta a formagéo de
grandes esferulitos a temperaturas acima de 65°C (Figura 8), indicando um processo
de cristalizagao no qual a densidade de nucleagao € baixa, formando poucos nacleos.
A densidade de nucleagio do PHB varia fortemente com a temperatura, um aumento
da mesma ocasiona pronunciada reducdo no numero de esferulitos (Figura 8). A
massa molar tem grande influéncia na morfologia da fase cristalina do PHB, de tal
modo que a uma mesma temperatura a redugac de massa molar implica em esferulitos
em menor nimero e de maior tamanho, fato que pode estar relacionado a reducao de
viscosidade, ocasionando um aumento na difusdo das cadeias e, consequentemente,
um aumento na taxa de crescimento dos cristais ¥, Qutro ponto importante a ser
observado € a variagdo do espacamento entre as bandas do esferuiito em fungdo da
temperatura de cristalizacio.



Figura 8: Microscopias 6ticas mostrando a morfologia do PHB (Mw = 358.000
g/mol) em diferentes isotermas de cristalizagéo: (A) T, = 65 °C, (B) T. = 90 °C,
(C) T,=100°Ce (D) T.=130°C Y

Apesar de apresentar comportamento dictil logo apods o processamento, o PHB
se torna quebradico depois de estocado a temperatura ambiente, chegando a ter seu
alongamento da ruptura reduzido de 40% a 10 % em apenas duas semanas, quando
processado em extrusora a 180 °C, e injetado em moldes resfriados a 60 °C. A
justificativa para esse fato & atribuida a progressiva cristalizagdo que ocorre no
material apds o seu processamento, reduzindo e limitando a mobilidade da fase amorfa
Bl Qutra possivel justificativa, seria a formagao de rachaduras nos esferulitos 2 medida
que o material é envelhecido, ocasionadas pela diferenga entre o coeficiente de
expansdc térmico radial e circunferencial do PHB. Porem, comprovou-se que a
formagao dessas rachaduras € fungao da diferenga entre o coeficiente de expansao

térmica do PHB e do substrato (vidro na maioria das vezes), onde o material é fundido
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e resfriado, de modo que, em algumas superficies, como a mica, por exemplo, estas
rachaduras nao chegam a ocorrer %,

O fato do PHB se tornar quebradigco com o tempo devido ac aumento de
cristalinidade e de ser instavel termicamente limita de maneira consideravel as suas
aplicagbes, fazendo-se necessario modificar estas caracteristicas e ampliar o leque de
aplicacbes

.2 APLICAGOES

O fato do PHB e seus derivados serem substancias biocompativeis e
biodegradaveis, e ainda, apresentarem algumas propriedades semelhantes as
poliolefinas, faz com que haja grande interesse em buscar aplicagdbes para estes
materiais. Entretanto, em fun¢éo das limitagdes anteriormente descritas (a instabilidade
térmica, a alta cristalinidade, a rigidez e fragilidade e a baixa taxa de bioabsor¢ao), as
aplicagdes existentes atualmente s3o resultantes de modificagbes do homopolimero.

Entre as principais aplicagbes, pode-se destacar o desenvolvimento de
biomateriais. Entre eles, o compdsito de PHB e hidroxiapatita (30 % p/p) apresentou
resisténcia 2 compressac da mesma magnitude que os ossos humanos, e esta sendo
testado em implantes dsseos ®**%: a blenda de PHB e PHB atatico (70/30 em massa),
utilizada na restauracéo de lesdes do aparelho digestivo, substituindo suturas e clipes
metalicos *" e ainda os exempios citados anteriormente no item 1.1.2.

Ha ainda outras utilizagdes com este material na area biomédica, como as
microcapsulas de medicamentos hidrossolaveis e os sistemas parenterais de liberacao
de drogas P“4. Além dessas aplicacdes o PHB também vem sendo utilizado em
embalagens, como as de comésticos, e no estofamento de bancos de veiculos

produzidos pela Mercedez-Bens da Europa.
.3 MODIFICAGOES DO PHB

As possibilidades de se alterar as propriedades do PHB (cristalinidade, carater

quebradic¢o, instabilidade térmica, taxa de degradagdo) de modo a alcangar as
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propriedades adequadas podem ser assim divididas: modificacbes na biosintese;

utilizacao de aditivos; blendas poliméricas; modificacdes quimicas.
.3.1 Modificag6es na Biosintese

Dependendo da fonte de carbono e do meio em que ocorrera a biosintese, é
possivel obter copolimeros com diferentes composi¢des. Por exemplo, a sintese do
copotimero P(HB-co-HV), com distribuicdo aleatdria, ocorre em um meio contendo
acido pentanodico e butirico, ou acido propidnico e glicose, e na auséncia de nitrogénio,
sendo possivel variar o teor de hidrdxivalerato de 0 a 95 %. Os copolimeros, em gerat,
apresentam menor ponto de fusao (T; ), fato que melhora as condi¢des de
processabilidade, evitando degradacdo térmica, porém mantendo a cristalinidade
semelhante ao homopolimero e promovendo um aumento na valor da tenséo na ruptura
[13, 43,44]_

O copolimero P(3HB-co-4HB), com distribuigdo aleatoria, pode ser obtido em
presenca dos acidos 4-hidréxibutirico e butirico em auséncia de nitrogénio. A
cristalinidade desse copolimero é menor em relagdo ao homopolimero, chegando a 14
% para o copolimero contendo 49 % em massa de unidades de 4HB, assim como a
temperatura de fuso que chega a 54 °Cl"**,

A modificagdo do caminho metabdlico da bactéria Pseudomonas possibilita a
sintese do copolimero P(3HB-co-3HA). A terminologia HA se refere a hidroxiatkanoatos
de tamanho meédio de cadeia. Esse copolimero apresenta propriedades mecanicas
bastante semelhantes ao polietileno de baixa densidade™®.

A adicdo de polietilenoglicol (PEG) aoc meio de cultura da bactéria A. /atus,
possibilitou a esterificacdo in vivo do homopolimero, controlando a massa molar e as
terminagdes da cadeia do PHB. Desta forma, ambas as terminacdes da cadeia

possuem hidroxilas que podem reagir com outros polimeros na sintese de copolimeros
“6)
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1.3.2 Utilizagcao De Aditivos

A degradacao enzimatica do PHB contendo dodecanol ou acido laurico como
plastificantes, foi avaliada observando-se a acelera¢do da degradagdo quando
presentes em proporgdes até 1% em massa. Porém, quando essa propor¢ao alcangou
9% em massa a taxa de degradagao foi reduzida “”.

A adicao de carbonato a 0,7 % em massa como agente nucleante, com o
objetivo de reduzir o tamanho dos cristais do PHB ocasionou a reducdo de 10 vezes

na Tg e 35°C na Ty, indicando modificagdes na cristalizacéo deste material “®,

.3.3 Blendas Poliméricas

A formacao de blendas com o PHB t&ém como objetivo reduzir a sua temperatura
de fusdo, possibilitando o processamento em temperaturas menores, a redugdo dos
custos e melhoria do desempenho. Na literatura ha varias publicagcbes sobre blendas
do PHB com poligteres, poliésieres, polivinilacrilatos, polisacarideos,
poli(hidroxioctanoatos) ['*49%1,

O PHB forma blendas misciveis com poli{oxido de metileno) (PEQ),
poliepiclorohidrina (PECH), poli (acetato de vinila) (PVAc). Parciaimente misciveis com
poti{metacrilato de metila) (PMMA), enquanto blendas compativeis podem ser obtidas
com policaprolactona (PCL), borracha de etileno-propileno {EPR) e poli(acrilato de
butila) (PBA) 641,

1.3.4 Modificagdes Quimicas

Umas das grandes vantagens do PHB é sua biodegradabilidade e
biocompatibilidade. Porém, algumas vezes, o aproveitamento destas caracteristicas
torna-se restrito em fungdo das demais propriedades do material. E neste ponto que a
constru¢io de copolimeros a partir de unidades de PHB de massa molar reduzida e de
polimeros que associem outras propriedades requeridas para uma dada aplicagéo se
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torna bastante interessante. As aplicagdes para estes copolimeros podem variar desde
0 uso como compatibilizantes de blendas poliméricas imisciveis até a obtengdo de
materiais com propriedades diferenciadas para atender as diversas necessidades da
area biomédica, por exemplo: absorgdc variando de dias a anos, propriedades
mecdénicas variadas e ajuste de hidrofobicidade *.

A obtencéao desses copolimeros pode ser feita de maneira direta, como no caso
da formagdo do copolimero de P(HB-co-e-caprolactona) obtido a partir da
transesterificacdo em solugdo dos hopolimeros, catalisada por acido 4-toluenosulfénico
ou por octoato de estanho ™. Nesses casos, a distribuicdo de comondmeros nao é
controlada.

A outra forma de obtengao destes copolimeros é através da modificacdo quimica
do PHB de modo a obter cadeias com massa molar reduzida e controlada, e ainda com
as suas terminagbes funcionalizadas de modo a torna-las reativas com uma
determinada classe de compostos, por exemplo hidroxilas reativas com isocianatos. Os
copolimeros obtidos a partir deste material podem ter composigédo e distribuicao de
comondmeros mais controlada em relagéo a transesterificagéio direta. Um exemplo de
um pre-polimero funcionalizado obtido por este método ¢é a policaprolactona diol
comercializada com diferentes massas molares, que pode ser utilizada na obtencéo de
varios copolimeros. |

A funcionalizacdo do PHB pode ser feita a partir de diferentes reagbes quimicas:
degradacdo térmica, sintese a partir de hidroxibutirato de etila, transesterificacao
catalisada por 4cido, base ou organometalico **%%.

A funcionalizagdo do PHB a partir da degradacédo térmica ocorre através da
degradagéo isotérmica a 190° C. Por exemplo, variando-se o tempo da isoterma é
possivel controlar a massa molar, sendo que o produto obtido apresenta como
terminagbes um grupo carboxilico e um crotonato. Esta forma de modificacdo dos
grupos funcionais terminais tem a limitagédo de que a copolimerizacéo a partir do grupo
insaturado, utilizando métodos de radicais iivres, resulta em produtos indesejados .

O PHB pode ser obtido a partir da reagio entre o hidréxibutirato de etila e varios

tipos de diol (butanodiol, hexanodiol, octanodiol, decanodiol) catalisada por dibutil
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oxido de estanho. Este método apresenta como desvantagem a dificuldade para
alcangar a completa conversao dos ésteres 3%,

A transesterificagdo em solucdo tem sido bastante usada como método de
funcionalizagdo do PHB. Esta reagdo em solugdo pode ocorrer por catalise acida,
basica, ou organo-metalica tendo como reagente um alcool ou éster.

Um exemplo de transesterifica¢ao por catalise basica é a reacdo do PHB com
metanol, catalisada por metdxido de sodio, que resulta em polimeros com massa molar
reduzida e dependente da concentracao de catalisador. A analise das terminagbes da
cadeia apresentou inesperadamente terminacdes olefinicas, além das hidroxilas ja
presentes no polimero e da metila. Este fato descarta essa rota para a obteng@o de
copolimeros com terminacgées definidas, controladas e reativas. A obtencio da olefina
€ justificada com base na formac¢ao do anion alcoxido intermediario, que ocasiona a
formagao de um enolato que estabiliza em um grupo olefinico (Figura 9) %
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Figura 9. Mecanismo proposto para transesterificagdo do PHB via catalise
basica®.

A transesterifica¢do do PHB catalisada por organo-metalico apresentou bons
resultados no tocante a funcionalizagdo e controle de massa molar do PHB. Para
reagbes em solucdo de diglima a 140 °C, tendo etileno glicol (HO(CH;),;OH) como
reagente e dibutil dilaurato de estanho como catalisador @, foram obtidos polimeros
com terminac¢des hidroxilas. O inconveniente desta rota € a hidrélise do catalisador &
medida que ocorre a esterificagdo da carboxila da terminag&o do polimero original com
o etilenoglicol. Nesses trabalhos a transesterificac@o por catalise acida foi descartada,
com a justificativa da formacao de polimeros com terminagdes vinilicas.

A transesterificacdo por catalise acida foi efetuada, até entdo, somente com
objetivo de reduzir a massa molar do polimero utilizando metanol como reagente e
H.SO, ou HCI como catalisador **®Y. Na caracterizaczo dos produtos desta metandlise
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constatou-se que os oligdmeros obtidos apresentam terminagdes metilicas e
hidroxilicas originais do polimero. Nao foi observada a formagio de grupos vinilas
terminais, sugerindo que, se a reagadc for efetuada em condigbes adequadas e
utilizando um diol como reagente, serd possivel obter o polimero com massa molar
controlada e hidroxilas em ambas as terminacées. A catalise acida ndo apresenta a
limitac&o de hidrolise do catalisador e a extracdo do mesmo € mais facil em relacéo aos
organometalicos.
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Objetivo

I OBJETIVOS

O PHB apresenta alta cristalinidade, sua analise microscopica indica a formagao
de poucos, porém grandes esferulitos o que ocasiona um material quebradi¢o, reduz
sua taxa de degradacdo e impde varias limitagbes em suas aplicagoes. Este trabalho
tem como objetivo funcionalizar o PHB através da transesterifica¢do com etilenoglicol,
resultando em um oligdmero com terminagdes em hidroxilas primarias e massa molar
controlada, o que possibilita a constru¢do de copolimeros e a obtencac de materiais
com propriedades mais adequadas. A transesterificacdo ocorreu em solugao por
catalise acida e sua caracterizacao foi feita a através de métodos espectroscopicos, da
determinagao de propriedades fisicas e da avaliagac morfoldgica.
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M

It PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

.1 MATERIAIS

O PHB utilizado fornecido pela CoperSucar com a identificacdo de FEQ30,

apresenta massa molar média ponderada, Mw, de 274.000 g/mol, a polidispersao,

%, igual a 8, temperatura de transi¢ao vitrea, T, de 3 °C e temperatura de fusao, Ty,
Hn

de 176 °C. O seu grau de cristalinidade, y., estimado a partir da entalpia de fuséo (AHy)
é de 70 %. A determinag@o das grandezas acima citadas foram feitas neste trabalho
com as condi¢bes experimentais descritas a seguir.

Foram utilizados também Etilenoglicol {HO(CH,),OH), acido sulfirico (H.SQs),
acido cloridrico (HCl), éter de petroleo e cloroférmio; sendo que todos foram

fornecidos peta Ecibra e possuem grau analitico. Nao foi feita purificacéo prévia.
.2 PURIFICAGAO DO PHB

O PHB foi purificado dissolvendo-se o polimero em cloroférmio na éoncentragéo
de 5 % (m/v), seguido de filtragéo e precipitagdo em éter de petréleo na proporgéo de
1:5 (v/v) sob agitacio. Este procedimento foi repetido 3 vezes. O material foi filtrado a

vacuo e seco a 50 °C por 12 horas.
.3 CARACTERIZAGCAO DO PHB INICIAL E TRANSESTERIFICADO
[l.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)
Os espectros de RMN foram obtidos em um equipamento INOVA, operando a
500 MHz de freqiéncia no modo de transformada de Fourier. As analises ocorreram

a temperatura ambiente com 6 segundos de intervalos entre os pulsos, intervalo
espectral de 5000 Hz e 100 acumuiagbes. Os polimeros foram dissolvidos em

25



Procedimento Experimental

o —

cloroféormio deuterado, sendo que este foi utilizado como referéncia interna, a uma
concentracao de 10 mg/mi.

il.3.2 Difragao de Raios-X

Os difratogramas foram obtidos em um difratémetro Shimadzu XRD -6000 a
partir de amostras em forma de filme obtidos a partir de solu¢des do PHB em
cloroformic previamente seco. Os filmes foram secos sob fluxo laminar de argénio,
permaneceram a temperatura ambiente por trés dias, e entdo foram secos por 8
horas a temperatura ambiente sob vacuo. A fonte utilizada para a radiacéo foi a de
Cu (Ko) e o comprimento de onda de 1,54 R Os angulos de difragcao variaram na
faixa de 5<26 <50°.

1.3.3 Espectroscopia Vibracional na regiao do Infravermetho (FTIR)

Os espectros foram obtidos em um espectémetro Bomer MB-Séries MB-100, a
partir de dois tipos de amostra: filmes, preparados como descrito acima, e pastilhas
de KBr. O KBr foi seco a 150 °C por 24 horas. O espectros foram obtidos em um
intervalo de 400 a 4500 cm', com resolugdo de 4 cm' e 64 acumulagdes por

espectro.
I.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
Todas as analises foram executadas em um DSC2910 da TA Instruments. Foram
feitos diferentes experimentos para a determinagdo das temperaturas de fusdo, T,
transicéo vitrea, T, cristalinidade, X, e avaliagdo do fendmeno de recristalizagao.
Determinac¢ao da temperatura de fusao (T

O programa de analise foi: aquecimento de temperatura ambiente até 200°C;

isoterma a 200°C por 2 minutos para eliminar a historia térmica; resfriamento até -20°C,
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permanecendo em isoterma nesta temperatura por dois minutos; aquecimento até

200°C. As taxas de aquecimento e resfriamento foram de 10°C/min em atmosfera de

argonio.

Determinagdo da transico vitrea (Tg)

O programa de andlise foi. aguecimento da temperatura ambiente até 200°C a
uma taxa de 10 °C/min : isoterma a 200°C por 2 minutos; resfriamento a uma taxa de
30°C/min até -50°C, isoterma nesta temperatura por 5 minutos e posterior aquecido até
200°C a taxa de 10°C/min.

Avaliagao da recristalizagao

Para verificar a ocorréncia de recristaliza¢ao durante o aguecimento do PHB no
DSC, realizou-se experimentos variando a taxa de aguecimento de 5 a 40 °C/min, no
intervalo de 0 a 200°C. Antes de iniciar o resfriamento, entre cada uma das etapas de
aquecimento, a amostra permanecia a 200 °C por dois minutos e entdo era resfriada
até 0°C sempre a uma taxa de 10°C/min para garantir a mesma condicao de

cristaliza¢ao entre todos as aquecimentos.

Determinag¢ao da cristalinidade

Para a determinagdo da cristalinidade do PHB e fracbes transesterificadas,
procedeu-se a cristalizagéo isotérmica no equipamento de DSC. O programa de
analise foi: isoterma a 200 °C por 2 minutos; resfriamento até 70 °C a uma taxa de 20
°C/min; isoterma nesta temperatura por 2 horas; resfriamento até 0 °C a uma taxa de 20
°C/min; aquecimento até 250 °C a uma taxa de 40 °C/min. A cristalinidade foi analisada

a partir da curva de aquecimento.

.3.5 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

O equipamento TGA 2050 da TA Instruments foi utilizado para as analises. O

material foi aquecido de 30 a 400 °C a uma taxa de 10 °C /min sob uma atmosfera de
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argdnio. Todas as amostras foram preparadas através da compressio do material a
temperatura ambiente e conversido em pequenos discos de espessura, diametro e

massa equivalentes. A massa das amostras foi de + 5 mg.
li.3.6 Cromatrografia de Permeacao em Gel (GPC)

As analise de GPC foram efetuadas pelo agrupamento de Biotecnologia do IPT
(Instituto de Pesquisa Tecnoldégica — USP). O cromatografo utilizado foi o
Waters/Bomba 510, detector Waters 2410 (temperatura de 45 °C). Foram injetados
200 pl de solugdo em cloroférmio, a 0,10 % (m/fv), a um fluxo de 1 mi/min. As colunas
Ultrastyragel foram mantidas a 30 °C. A curva de calibragdio foi obtida a partir de

padroes de poliestireno, variando a massa molar na faixa de 6.610 a 3.390.000

g/mol.
111.3.7 Microscopia Otica

O equipamento utilizado foi o Microscopic Nikkon E800 acoplado a maquina
fotografica. As laminas utilizadas na analise foram preparadas da seguinte maneira: o
material foi fundido na lamina a 200 °C, e permaneceu nessa temperatura por dois
minutos; em seguida as laminas contendo as amostras foram submetidas
imediatamente a temperatura de 50 °C por duas horas. Esse procedimento foi efetuado
também para temperaturas de 70°C e 90 °C.

.4 TRANSESTERIFICACAO DO PHB
Hl.4.1 Transesterificagdo tendo como catalisador HCI
O PHB foi dissolvido em cloroférmic previamente seco na proporgdao de 1:10

{m/v) em um baldo volumétrico de trés bocas. A uma das bocas foi acoplado um

condensador; a segunda a entrada de gas nitrogénio, e a terceira, o aparato para a
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retirada das aliquotas de reagao.

A solucdo de PHB adicionou-se etilenoglicol na proporgdo de 1.5 (m/m)
etilencglicol/PHB, o que representa estequiometricamente 1 mol de etilenoglicol para
cada 4 moles de unidades monoméricas. Utilizou-se como catalisador HCI, na
proporgao de 1/2000 (m/m) em relagdo ao PHB e a reagéo foi mantida a 35°C por 6
horas.

Foram retiradas aliquotas da solugdo reacional nos seguintes intervalos de
tempo: 1,5 ; 3; 4,5 e 6 horas. As aliquotas foram denominadas PHBdiol, HCI , onde i
=1...4, refere-se a aliquota retirada. A Tabela 4 apresenta mais claramente essa
denominacdo. Essas aliquotas foram coletadas em frascos contendo uma solugao
aquosa de bicarbonato de sédio para a neutralizagao do catalisador. Apos a separagéc
da fase aquosa e da fase organica, contendo o PHB, procedeu-se a precipitacéo do
polimero, utilizando éter de petréleo como ndo solvente. O material obtido foi
novamente dissolvido em cloroférmio, precipitado em éter de petréleo e seco a 80°C a

vacuo por 12 horas.

Tabela 4: Denominagao das aliquotas de reagao catalisada por HCI

Tempo de Reacao (h) Denominacao Aliquota
0 PHB Inicial
1,5 PHB diot,HCI
3 PHB diol,HCI
45 PHB diol;HCI
6 PHB diol,HCI

N.4.2 Transesterificagio tendo como catalisador H.SO,
A montagem desta reac¢do é similar a descrita no item anterior. A solugio de

PHB adicionou-se etilenoglicol na propor¢do de 1:5 (m/m) etilenogiicol/PHB, o que
representa estequiometricamente 1 mol de etilenoglicol para cada 4 moles de unidades
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monoméricas. Utilizou-se como catalisador H,S0O, na proporgao de 1/2000 (m/m) em

relacdo ao PHB e a reagdo ocorreu na condi¢ao de refluxo do cloroférmio (~60°C) por

9 horas.

Foram retiradas aliquotas da solugdo reacional nos seguintes intervalos de

tempo: 1,5; 3; 5; 7; 9 horas. As aliquotas foram denominadas PHBdiol; , onde i =1...5,

refere-se & aliquota retirada, a Tabela 5 apresenta mais claramente essa denominagao.

Essas aliquotas foram coletadas em frascos contendo uma solugdo aquosa de

bicarbonato de s6dio para a neutralizagdo do catalisador. Apds a separagédo da fase

aquosa e fase orgénica, contendo ¢ PHB, procedeu-se a precipitagcdo do polimero. O

material obtido foi novamente dissolvido em cloroférmio, precipitado em éter de

petrolec e seco a 80°C a vacuo por 12 horas.

Tabela 5: Denominagio das aliquotas de reagao catalisada por H.SO,

Tempo de Reacéo (h) Denominagao Aliquota
0 PHB Inicial
1,5 PHB diol1
3 PHB dioi2
5 PHB diol3
7 PHB diol4
9 PHB diol5
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IV RESULTADOS E DISCUSSAO

A transesterificagdo ocorre através do mecanismo de substituicdo nucleofilica,
envolvendo a interagdo do catalisador acido com a carbonila. Na Figura 10 ¢

apresentada a reacao de transesterificagcao do PHB, com o etilenoglicol, catalisada por

acido.
g i
CHz—ﬁ—O—CH CHZ*ICT‘ O—CH—CHZ—ﬁ o— HO—CH,-CH,—OH
O 0 0
m 1
H | A
om0
—'CHz""'ﬁ-—O—CH_-CHZ—C—O—(CHz)g—OH + HO CH——CHz—ﬁ—o
o) O
L g m

Figura 10 - Transesterifica¢do do PHB com etileno glicol catalisada por acido.

A Figura 11 apresenta o mecanismo proposto para a reag¢do entre o PHB e o
etilenoglicol. A transesterificagdo € uma rea¢do de equilibrio e para que esse se
desloque no sentido dos produtos € necessario utilizar um grande excesso de
etilenoglicol. Assim, trabathou-se na propor¢cdo de 1 mol de etilenoglicol para cada 4
moles de unidades monoméricas de PHB no sentido de garantir o deslocamento da
reacao.

Os produtos iniciaimente esperados nesta reagdo, resultantes do mecanismo
proposto na Figura 11, estdo representados na Figura 12. A medida que a reacgéo se
desenvolve, a hidroxila do etilenoglicol inserido na cadeia pode reagir com a carboxila
do polimero, resuitando nos produtos C e D, apresentados na Figura 12. Convém

ressaltar que essas Uitimas representagdes nao dizem respeito a um copolimeroc em
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bloco, e sim a um produto de configuragao aleatdria.

CHs CHy CHs
CHy—C—0—CH~CHy—C—O—CH~CHy— €1 O—CH—CH,—
1l

O o}
"
H'/

HO(CH,),OH
o G ]
CHz—C—0—CH- CHy— C—l0—CH—CHy—C—0—CH—Cliz—
0 OH 0
m n
HNCH.)L,OH
CH, 1|18(CH2)20 CH, CH,
~—FHr—C—O~CH-CH—C O—CH—CHy—C1-0—CH—CHy—
o OH
143 n

|

O(CH,),0H CH; CH;
—C—O—CH cnz—é ?I)—éH—CHZ—ﬁ O—(lZH—CHZ—
OH H o
m n

O(CH;,OH CHs cHy
—EHZ*CMO—CH CH—ce HO—CH~|EZH2—(IZI—O—CH—:}:H2—
0

OH .
m H +

CHs O(CHy),OH
Hy—C—O—CH—CH,—

I Il
0 O

Figura 11: Mecanismo proposto de transesterificacio via catalise acido do PHB

com etilenoglicol.
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(A)
I
HO-—CH—CHy—C—0—CH—CH,—C—0—CH»—CH,—OH
n
(B)
R O
HO+CH—CH,—C—0O—CH—CH,—C—O0OH
— —n
(C)
w3 g
HO—HC—CH,—C—0O Hy—CH,—O0O C-CH,—CH—0+4CH,—CH,—OH
n m P
(D)

w 0 g
HO HC—CH,—C—0 Hy—CH,—0O C-CH,—CH—O+H
n m P

Figura 12: Produtos esperados da reagédo do PHB com o etilenoglicol.

A Figura 13 apresenta o espectro de RMN'H, juntamente com as principais
atribuicdes para o PHB inicial. A analise permite concluir que se trata do
homopolimero, pois ndo se verificam sinais correspondentes a hidrogénios na estrutura
hidroxivalerato, comuns em polimeros de PHB, ou seja, os deslocamentos em & = 1,6+
0,3 ppm (CH;) e outros dois picos em § = 5,1 + 3 ppm (CH) e § = 0,9+ 0,3 ppm (CHa3)

53841 A Tabela 6 apresenta os valores de § apresentados na literatura e obtidos neste
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trabalho, e ainda a proporgdo entre cada um deles obtido por integragdo, a qual
confirma a rela¢&o de 3.2:1 entre prétons da metila, metilenc e metina esperada para o

PHB.
HO—CIH—CHz—C“"O{% O}CH—CHZ—C—"OH
a C

CDCI3

c

R

LI L B B B ke S S B S B B B B EL B B B B B R

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 13: Espectro de RMN 'H, 500 MHz em CDCl; do PHS inicial.

Tabela 6: Deslocamentos quimicos caracteristicos do PHB

Segmento & (ppm) 5 (ppm) * Area relativa
-CH (designado por a) 517-5,35 5,24 0,3
-CH; (designado por ¢ ) 247 -261 2,53 1
-CH; (designado por b ) 1,24 — 1,30 1,25 0,6

1 Deslocamento apresentado por [63]
2 Deslocamento obtido neste trabalho
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A Figura 14 apresenta o espectro obtido para o PHB transesterificado por 6
horas via catdlise por HCl a 35 ° C, o PHB diolHCI. A atribuicéo dos sinais do espectro
pode ser feita de maneira semelhante a do PHB inicial, apresentando os picos
caracteristicos do PHB. A ampliagao das regides entre 3 e 4,7 ppm & apresentada na
Figura 15 . E nesta regifo do espectro onde se apresentam alguns sinais de interesse
relacionados aos protons do etilenoglicol inseridos no polimero ?°°%1 A partir de tal
andlise é possivel observar que o espectro se apresenta semelhante ao PHB inicial,
indicando que, mesmo depois de 6 horas de reagdo, a extensao da transesterificacdo
n&o foi grande o bastante para ser detectada.

c

cbc, a
L " .

T T T T T T

Ty —1

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Deslocamento guimico (ppm)

Figura 14: Espectro de RMN'H, 500 MHz em CDCl; do PHB Diol4,c.
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(A) (B)
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46 44 42 40 28 36 34 32 30 Deslocamento Quimico {(ppm)
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Figura 15: Regido entre 3 e 4,70 ppm do espectro RMN 'H para: (A) PHB Inicial e (B)
PHB Diold; .

Os espectros obtidos para o PHB Diol 1 e PHB Diol2 referentes a
transesterificagdo via catalise por H,SO,4 sob refluxo do cloroférmio sdo similares ao
PHB inicial, fato que se aplica inclusive 8 expansao da regido entre 3 e 4,7 ppm,
indicando que, nesta rota de catalise a extensao de transesterificagdo até 03 horas de
reacio nao é alta o suficiente para ser detectada por RMN, se assemelhando também
aos resultados obtidos durante as 6 horas da reagdo catalisada por HCl, a 35 ° C.
Porém, os espectros referentes ac PHB Diol 3, 4 e 5 via H,SO, referentes a 5, 7e 9
horas respectivamente, apresentaram modificagdes que podem ser atribuidas aos
produtos da transesterificacao, indicando que, a partir de 5 horas a extensao de reagéo
nesta rota, ja se torna significativa para ser detectada por RMN. Pode-se concluir que
o catalisador escolhido, bem como a temperatura, influi grandemente na extensao da
reagao.

A Figura 16 apresenta o espectro do PHB Diol5, no qual se observa os picos
caracteristicos do PHB inicial e outros de menor intensidade. A Figura 17 apresenta a
expansdo da regido de deslocamento entre 3,0 ¢ 4,7 ppm para o PHB diols e para o
PHO (polihidréxioctanoato) transesterificado via catalise organometalica ®, onde se
apresentam alguns sinais de interesse analisados a seguir. E importante ressaltar que
0 espectro apresentado na literatura foi obtido em solu¢ao de DMSO-ds. Assim, o valor
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— —_— /)

exato de deslocamento dos picos nao pode ser comparado, e sim a regido e o formato

dos sinais.

CDCI3

R

Figura 16: Espectro de RMN 'H, 500 MHz em CDCI; do PHB Diol5.

De acordo com os produtos esperados para a reacdo de transesterificagéo
(Figura 12), e analisando a Figura 17 (A), observa-se no espectro 0s seguintes sinais
caracteristicos dos hidrogénios: O primeiro, indicado como e com deslocamento entre
3 =3,75 e 3,90 ppm, se refere ao hidrogénio do grupo metileno ligado a hidroxila do
etilenoglicol presente em uma das terminagdes do PHB Diol5. O pico d com
deslocamento em § = 4,18 ppm pode ser atribuido a sobreposi¢do dos metilenos
posicionados entre duas carbonilas e do metileno do etilenoglicol ligado a carbonila
presente no final da cadeia. O pico designado por b, com deslocamento em &= 3,90
ppm pode ser relacionado 3 metina do alcool secundario presente na outra
extremidade da molécula. E importante ressaltar que os sinais observados na Figura
17 ndo sdo verificados no PHB inicial (Figura 15) e que a intensidade dos sinais €
baixa, fato que esta relacionado principalmente a alta massa molar dos polimeros
analisados. O espectro apresentado na Figura 17 (B) corresponde a um oligdmero com
massa molar média ponderada, Mw = 2900 g/mol, ®* isto justifica a maior
intensidade dos sinais referentes as terminagées da cadeia. O PHB Diol 5 analisado

possui massa molar Mw de cerca de 36.000 g/motl .
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Figura 17: Regido entre 3 e 4,70 ppm do espectro RMN H': (A) PHB Diol5, (B)

A Figura 18 apresenta a expansao dos espectros do PHB inicial e do PHB diol
5, na regido de deslocamento quimico entre 5 e 7 ppm. Nessa regido ocorrem os sinais
referentes a protons associados ao grupo crotonato . Com base na analise dos
espectros, € possivel constatar que a o espectro PHB Diol 5 nao apresenta tais

deslocamentos, indicando que a transesterificacdo por catdlise acida possivelmente

PHOdiol™!.

gerou outras termina¢des de cadeia que nao o crotonato.
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Figura 18: Regido entre 5 e 7 ppm do espectro RMN H': (A) PHB lnicial, (B) PHB

diol5.

A Figura 19 apresenta o espectro de FTIR do PHB inicial onde & possivel

identificar as principais bandas que caracterizam o homopolimero. A Tabela 7

apresenta as principais absor¢des e suas respectivas atribuicdes para o PHB inicial
[13,64}

Transmitincia (u.a.)

-—
4000 3500

=T

3000 2500 2000 1500 1000 500
- -1
Numero de Onda {cm )

Figura 19 : Espectros FTIR para PHB Inicial , obtidos de dispersdes em KBr .
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Tabela 7: Principais bandas de Absorc¢do no infravermelho para o PHB inicial

Ligacao v (em™)
Estiramento C=0 1720
Estiramento CH. 2873, 2979 *
Estiramento CH, 2853, 2926 *

Estiramento C-O (éster) 1280, 1132

Estiramento OH (aicool) 3570
Angular CH; 1380, 1458
Angular CH, 1230, 1465

*Estiramento simétrico e antissimétrico, respectivamente.
A Figura 20 apresenta os espectros obtidos a partir de pastilhas de KBr do PHB

inicial e de cada uma das aliquotas transesterificadas via catalise com H,SO, Os

espectros ndo apresentam alteragdes no tocante ao deslocamento das bandas (v)
relacionadas na Tabela 7 para ¢ PHB inicial. Uma das altera¢des que poderiam ser
esperadas seria o surgimento do estiramento da ligagdo C-O do élcool primario
resultante da transesterificagdo. A justificativa para a n&o observancia desta
modificacao deve-se a sensibilidade da técnica e ao baixo grau de transesterificacao.

As razbes entre as intensidades de algumas das bandas principais e a
intensidade da banda da carbonila nac apresentaram mudancgas significativas, como
pode ser observado na Tabela 8, reforcando a hipétese de baixa extensdo de
transesterificacdo. Uma vez que a presenga da agua nas pastilhas de KBr pode
interferir nos resultados da banda referente & hidroxila, esta sera analisada
posteriormente, partindo de espectros obtidos com filmes do PHB.

Tabela 8: Razao entre intensidade de bandas do espectro de infravermelho
PHB Inicial PHB diol5
Estiramento C-O (1280 cm')/ C=0 (1720 cm™) 1,02 1,03
Estiramento CH, (2926em™)/ C=0(1720 cm™) 0,38 0,37

40



Resultados e Discussdo

(A) (B)
-
- 1 s
-] : ]
3 2 ]
= ] 3
[+] T =
& =
g g ]
£ E |
0
% A 2 |
= ©
il [t
- |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5060 4000 3500 000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™) Namero de Onda (cm™)
(C) (D)
-] —_
q < |
2 1 2
.t L.
2 g
s 5
] o©
= =
T 13 T L) T T v i T T ai b T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de Onda (cm”) Numero de Onda {cm ')
(E) (F)
3 7
3 ] 3
& 1 3
g | g i
8 s
g ] 5
C B
= -
400 3500 3000 2500 2000 1500 1000 506 4000  3%0C 3000 2500 2000 1500 100D 500

Nimero de Onda (cm")

Ntmero de Onda {cm ")

Figura 20: Espectro de FTIR : (A) PHB inicial , (B) PHB Diol 1, (C) PHB Diol 2, (D) PHB

Diol 3, (E) PHB Diol 4, (F) PHB Diol 5, obtidos de dispersdes em KBr.
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Como a andlise da banda de absorgéo de hidroxila em espectros obtidos a partir
de pastilhas de KBr pode ser prejudicada pela presenca de H,O foram preparados e
analisados filmes do PHB inicial e suas aliquotas, e a Figura 21 apresenta o resultados
destas analises. A principal observagéo a ser feita diz respeito ao deslocamento da
linha base na regido de absorcéo da hidroxila a partir do PHBdiol2 em diante. Esse fato
& atribuido ao aumento relativo das carboxilas do fim da cadeia. A banda referente a
hidroxila sofre um alargamento com a extensao da reagao, possivelmente ocasionado

pela presenca da hidroxila do alcool primario e da carboxila.
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Figura 21 : Espectros FTIR para PHB Inicial e aliquotas - regiao de absorgao da

hidroxila.

A Tabela 9 apresenta a massa molar média ponderada (Mw), a massa molar média

aritmética (Mn) e a polidispersdo (%) para o PHB Inicial e as aliquotas
n

transesterificadas via catalise com H,SO,. Nao foram realizadas analises para o
material transesterificado com HCI. O PHB Inicial apresenta Mw = 274000 g/mol, e
uma polidispersdo elevada de 8. A medida que a transesterificagdo ocorre, observa-se
a reducdo da massa molar, bem como a modificagdo da polidispersao. A Figura 22
apresenta as curvas de distribuicdo de massa molar obtidas a partir do GPC. Observa-
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se que as curvas vao se deslocando para valores menores de massa molar. Outro
ponto importante a ser observado é o aparecimento de um segundo pico com valor de
menor de massa molar, em torno de 3.500 g/mol, para todas as aliquotas
transesterificadas, indicando que o produto da reagao apresenta distribuicao bimodal, e
que a distribuicdo gaussiana ou normal apresentada pelo PHB inicial é alterada de
maneira nao aleatéria pela transesterificacdo, o que pode indicar que o mecanismo
desta reacdio ndc é complietamente aleatorio, e que pode ocorrer a reacio preferencial
das cadeias poliméricas de menor massa molar. Esse comportamento nao € observado
para transesterificacdo via organometaiica quandc o© PHB utilizado possui
polidispersdo em tornc de 2 ™, onde a distribuido de massa molar permanece

unimodal com a evolugdo da reagdo. Outro ponto importante € o aumento de massa

molar média ponderada Mw, da aliquota de PHB Diol 5 em relagédo & PHB Diol 4,

indicando talvez a formacao do copolimero apresentado na Figura 12 (estrutura C).

Tabela 9: Massa molar para PHB inicial e aliquotas

Amostra Mw Mn M,[M,
{g/mol) (g/mol)
PHB inicial 274.000 36.000 8
PHB diol1 92.000 13.000 7
PHB diol2 58.000 9.100 6
PHB diol3 40.000 7.400 5
PHB diol4 27.000 6.300 4
PHB diol 5 36.500 6.300 6
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Figura 22: Distribuicido massa molar do PHB inicial e aliquotas transesterificadas
obtida a partir de GPC: (1) PHB Diol1, (2) PHB Diol2, (3) PHB Diol3, (4 ) PHB Diol 4 e
(5) PHB Diol 5.

A Figura 23 apresenta a dependéncia de Mw e Mn com o tempo de reag&o.
Observa-se que Mw e Mn se aproximam a medida que a reagdo avanga, reduzindo a

polidispersdo. A relagédo entre a massa molar ponderada (Mw) e o tempo de reagéo
pode ser considerada exponencial, o que difere dos dados publicados para reagdes
semelhantes utilizando um catalisador organo-metalico, para as quais se observa um
comportamento sigmodal (Figura 24) . A justificativa para este fato esta relacionada a
hidrolise do catalisador que ocorre em fungao da geragédo de agua pela reagédo paralela
de esterificagdo das carboxilas e hidroxilas nas terminagdes da cadeia do PHB. Em
funcao disto, nas primeiras 2 horas de reagao catalisada por organo-metalicos, nao se
observa a reducdc de massa molar, e assim, se faz necessario a adigdo de
quantidades adicionais de catalisador no decorrer da reagdo, o que ndo se faz

necessario na transesterificacao catalisada por acido.
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Figura 23: Evolu¢ao da Massa molar com tempo de reagdo na transesterificacao

catalisada por acido : Mw () e Mn (m).
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Figura 24: Evolugdo da Massa molar com tempo de reacao na transesterificacao
catalisada por organometalico. ©”

A Figura 25 mostra as curvas termogravimétricas para o PHB inicial e

transesterificado via catalise com H,SO,. Na Tabela 10 encontram-se as temperaturas

correspondentes ao inicio (T; ) e ao fim de degradagdo (Ty), a diferenca entre T, e Ty
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(AT) e a temperatura correspondente & taxa maxima de perda de massa (Tma). A Trmax
foi obtida da derivada da curva termogravimétrica em fungdo da temperatura,
apresentada na Figura 26.
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Figura 25 - Curvas termogravimétricas do PHB e das fracoes transesterificadas em

atmosfera inerte de argénio. Taxa de aquecimento a 10°C/min.

Tabela 10 - Dados obtidos na analise termogravimétrica do PHB e fracdes

transesterificadas

Polimero T.(°C) Ta (°C) AT (°C)
PHB inicial 243 272 29
PHBDiol1 236 273 37
PHBDiol2 232 281 49
PHBDiol3 227 280 53
PHBDiol4 221 285 64
PHBDiol5 225 289 64
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Figura 26: Curvas termogravimetricas diferenciais em fungéo da temperatura para a

reacao de degradacgao térmica em atmosfera inerte.

Segundo as anélises, tanto o PHB inicial quanto a primeira aliquota da
transesterificacdo, PHBDiol1, apresentam temperatura inicial de degradagdo em 254
°C e final em 272 °C, as demais fragbes apresentam a seguinte tendéncia: a
degradacao comeca a temperaturas mais baixas em relagdo ao PHB inicial e terminam
em temperaturas mais altas de acordo com o mesmo referencial. A diferenga de
temperatura entre o inicio e o fim de degradacdo aumenta & medida que aumenta o

tempo de transesterificacao. A Figura 27 ilustra esta variagao de temperatura.
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Figura 27: Relagdo entre temperatura inicial (H) e final (@) de degradagao para PHB
Inicial e demais fragdes transesterificadas (1..9).

Esse fato pode ser explicado de acordo com o mecanismo proposto de
degradacao, que prevé que a perda de massa do polimero pode ser minimizada pela
esterificacdo das hidroxilas terminais com os &acidos carboxilicos gerados na
degradagédo. As amostras mais transesterificadas possuem uma quantidade maior de
hidroxilas disponiveis em relagdo @ massa molar. Desse modo pode-se prever que
essa reacéo de esterificagio diminua a taxa de degradagédo do material, a tal ponto que
a degradacio se manifesta como dois processos. Como o observado para as aliquotas
4 e 5 : Enquanto as curvas termogravimétricas revelam apenas uma {nica etapa de
perda de massa, a curva dm/dT versus T (Figura 26) mostra dois picos, indicando a
perda de massa em duas etapas.

A andlise termogravimétrica permite acompanhar a cinética global de
degradacdo e, por monitorar a variagio de massa de uma dada amostra, € sensivel a
diferencas de massa molar para polimeros que sofrem cisdo de cadeia aleatéria, como
o PHB. Cadeias maiores, quando sofrem cis&o, apresentam maior probabilidade de

resultar em segmentos grandes de baixa volatilidade, sendo que esta probabilidade
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diminui com a reducgio da massa molar do polimero a uma dada temperatura. Desta
forma, a cisdo de cadeias de polimeros de menor massa molar podera resultar em
espécies mais volateis e detectaveis por variagdo de massa a temperaturas mais
baixas. Isto justifica a degradacao do PHB transesterificado iniciar a temperaturas
menores, ou melhor ser detectada mais cedo.

A diminuicdo de massa molar com a transesterificagdo deve diminuir a
viscosidade do PHB, aumentando a chance de seus grupos hidroxilas e carboxila se
combinarem retardando a perda de massa. Além disso, com a redugdo de massa molar
também ha um aumento relativo de hidroxilas terminais, que também deve influenciar a
taxa de condensacéo, deslocando o fim da degradagdo para temperaturas maiores.

A Tabela 11 apresenta as temperaturas referentes as seguintes taxas de
degradacgdes : 10 % (Tqo%), 50 % (Tsoe), 90 % (Toow). Apesar da degradacéo inicial das
aliquotas transesterificadas comegarem mais cedo, a temperatura referente a 50 % de
perda de massa € simitar para todos os materiais, indicando que, apesar de comecar

em temperaturas menores, a conversao das aliquotas transesterificadas € menor.

Tabela 11: Temperaturas caracteristicas para decomposi¢ao térmica do PHB

inicial e aliquotas transesterificadas, aquecidos a uma taxa de 10 °C/min

Material T10%(°C) Tsox (°C) Teox (°C)
PHB Inicial 249 263 271
PHB Diot 1 245 263 273
PHB Diol 2 242 266 280
PHB Diol 3 239 266 279
PHB Diol 4 239 262 282
PHB Diol 5 235 264 286

A Figura 28 apresenta a taxa de conversado da/dt em fun¢do da conversao o
considerando:
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onde m é massa residual e my € massa inicial.

(8)

N dT )

da da]* dT
dt

onde dT/dt é taxa de aguecimento

Observa-se que, para uma mesma conversdo, a taxa de decomposigdo & maior
para o PHB inicial e diminui com a extens&o da transesterificacdo. A taxa maxima de
conversdo também varia com a extensdo da reagdo de transesterificagdo, fato que
pode ser explicado pela desaceleracdo da mesma em fungdo do aumento do teor de
hidroxilas. A Tabela 12 apresenta as taxas maximas de degradagao para PHB inicial e

cada uma das aliquotas, e a Figura 29 ilustra a acentuada queda destas taxas, em

relacédo a evolucgédo da reagao.
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Figura 28: Taxa de degradagdo em fungéo da conversao

para o PHB inicial e transesterificado.
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Tabela 12: Taxa de degradagdo maxima (da/dt), conversao (amx ) € temperatura

correspondentes as taxas maximas (T...) de degradacio.

Polimero da/dt ® i ® T msx (°C)
(min™)
PHB inicial 52 0,63 266
PHB Diol1 45 0,63 266
PHB Diol2 35 0.68 270
PHB Diol3 31 0,62 271
PHB Diold* 21e 17 0,38€ 0,75 250, 274
PHB Diol5" 20 e 18 0,36 € 0,67 256, 275

*Essas curvas apresentam dois maximos de taxa de degradacao
(a) Conversao obtida no méximo da curva de da/dt x o (Figura 28)

(b) Temperatura obtida no maximo da curva de dmvdT x T (Figura 26)

50
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§,. 35-
-ué 301
-2
S
5 254
) S—1
15 .

T M 1

Inicial 1 2 3 4 5

Figura 29: Variacdo da taxa de degradacéo para o PHB Inicial (1) e demais aliguotas
PHB Diol; (i=1..5).
A cinética de degradacao, pode ser avaliada a partir da equacgéo 9 b7
derivada da lei de velocidades v = k*[C]™:

dm E,
— = Ko xexp(-7r)x (my (9
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onde m = 1-a & a fragdo de massa residual (0<m<1), e n a ordem da reagao.

Linearizando e rearranjando a Equacgao 9, obtém-se a Equagéo 10:

E, |
2
o et

ln[——dﬂ]—nxh}(l—m)=lnko—
dt

E possivel, entdo, plotar In (-dnvdt)-n*In(1-m) versus 1/T (diagrama de
Arrhenius) e obter valores como k, e energia de ativago (E,) para cada uma das
aliquotas de transesterificagdo e para o PHB inicial. A ordem de reacao para a
degradacéo do PHB apresentada na literatura & n=1 ®? _ A Figura 30A apresenta os
graficos obtidos com base nessa equagdo, utilizando dados referentes a faixa de
conversdo (o) de 0 a 0,96 (Figura 30B). A Tabela 13 apresenta os pardmetros ko, Ex

o coeficiente de correlagdo obtidos a partir da regresséo linear.

(A) (B)

1 1
2 1,01
01 0,81 Inicial
E ] icial
Diol1
£ 2] 0,6 e
‘T 1 Diol3
g ‘4-_ e} 0|4_ ——DDiold |
—Diol5 |
E. % 0,2 E
g 0.0
-10 " ; Y .
: : : : : : 0,003 0,004 0,005 0,006
0,003 0,004 0,005 0,006

0y -1
T (DC_1) 1T( C)

Figura 30: (A) Curvas obtidas a partir da equacgéo 9: conversao em fungao do inverso
da temperatura na faixa escolhida para linearizagao; (B) faixa escolhida para a
linearizacdo em funcao do inverso da temperatura.

Os coeficientes de correlagdo obtidos nas linearizagdes foram todos superiores
a 0,98, o que representa um ajuste razoavel dos dados a reta. A razdo E,/R representa
a tendéncia da energia de ativagédo para a reagdo de degradacédo do PHB inicial e as
aliquotas transesterificadas. A energia de ativagdo da uma idéia de dependéncia da
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taxa de reacao com a temperatura. Quanto maior a energia de ativagdo, maior a
variagdo da constante de velocidade com a temperatura. No c¢aso do PHB
transesterificado observa-se uma queda de Ex com ¢ avango da transesterificagao.
Este resultado € contraditério aparentemente, pois verifica-se que, com a evolugdo da
transesterificacdo, a taxa de conversdo para a degradagac térmica a uma dada
conversdo diminui. Entretanto, a transesterificagdo é acompanhada por diminui¢do de
massa molar, e, como ja discutido, cadeias menores apresentam maior chance de
gerarem na cisdo segmentos mais curtos e volateis, e esta tendéncia ¢ intensificada
pelo aumento da temperatura.

Neste caso, seria esperada uma taxa de reacdo mais alta para o PHB
transesterificadoc a uma dada conversio e temperatura, o que nio se verifica nas
Figuras 26 e 27. Esse fato esta relacionado a redu¢ido no valor de k, com a evolugao
da transesterificacdo. C parametro k¢, caracteristico de cada sistema, ¢ um indicativo
da propensao do sistema a reagir, ou seja, € um parametro relacionado a reatividade. A
reducao de k; indica a diminuigao desta propenséao e, conseqiente, reducio na taxa de
reacao a uma dada temperatura e conversao. Para esse sistema especifico a redugao
de k, pode ser atribuida a reagdo concorrente a degradacio e cisdo das cadeias, a
condensacio entre hidroxilas e carboxilas, (que € mais pronunciada nas aliquotas
transesterificadas, em funcdo do aumento do ndmero relativo de hidroxilas), que se
opde a degradacdo e reduz assim a taxa global de reagdo. A Figura 31 apresenta as
tendéncias de k, € E4 para o PHB inicial € cada uma das fragbes transesterificadas.
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Tabela 13: Dados obtidos na linearizagao da equacgédo 9

Aliquota Lnk, ER R
(fator de correlagao)
PHB Inicial 27 7298 0,9885
PHB diol1 16 5100 0,9889
PHB diol2 12 4000 0,9913
PHB diol3 11 3756 0,9890
PHB diol4 10 3493 0,9977
PHB diol5 9 3333 0,9908
8000 -
~ 25
7000 -
420
£000 -
S oo+ 1=
4000 7 5
3000 : ,A T 0
Inicial 1 2 3 5

Figura 31: Ex (w)e k, ( ) para PHB inicial e cada uma das aliquotas transesterificadas
PHB Dioli(i=1..5).

A Figura 32 (A) apresenta a curva referente ao segundo aquecimento do PHB
inicial, a uma taxa de 10 °C/min. O PHB apresenta dois picos endotérmicos de
intensidade proxima por volta de 170° C que sao atribuidos & fusdo. A Figura 32 (B)
apresenta o comportamento do PHB inicial resfriado a taxa de 10 ° C/min, a partir do

estado fundido. Para estas condices de andlise o PHB sofre cristalizacio no

resfriamento, sendo que a femperatura de cristalizacdo (T,) & 75°C.
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Figura 32: Curvas de DSC normalizadas com respeito @ massa para o PHB inicial: (A)

aquecimento; (B) resfriamento a 10 °C/min.

A presenga de dois picos de intensidade préxima indica a existéncia de duas
familias de cristais com lamelas de espessuras distintas ou uma possivel
recristalizagao. Para que fosse verificada esta dltima possibilidade, foram realizados
experimentos em que o PHB cristalizado sob condigdes idénticas foi aquecido a
diversas taxas variando de 5 a 40 ° C/min. A Figura 33 apresenta os resultados obtidos
nessa analise, e a partir dela € possivel verificar: 1) o deslocamento do pico de fuséo
para temperaturas mais altas com o aumento da taxa de aquecimento, que é atribuido
ao fendmeno de fusdo em condi¢des de superaquecimento; 2) o desaparecimento
gradativo de um dos picos a medida que a taxa de aquecimento aumenta,
comprovando a hipotese da recristalizagdo do polimero. A recristalizagio é definida
como a fusdo de cristais pequenos ou defeituosos existentes no polimero, seguido de
cristalizacdo. Este fendmenc se manifesta em experimentos conduzidos a baixas taxas
de aquecimento, pois ha tempo suficiente para que ocorra a fusio, a recristalizacio e

novamente a fusdo. Quanto maior a taxa de aquecimento, menor a chance de que
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ocorra a recristalizacdo, pois o material atinge rapidamente temperaturas acima da sua
temperatura de fusao no equilibrio, sendo impossivel sua cristalizacao. Se o pico duplo
da fusdc do PHB inicial fosse referente a diferentes familias de lamelas, a sua

caracteristica seria mantida em diferentes taxas de aquecimento.

5 *Cmin
40 "C/min
20 °Cimin w
u% 30 "Cimin Y
40 "C/min Q//
‘Io I GIO 8'0 160 ' 150 140 1 180 2!” ‘
Temperatura ("C)

Figura 33: Curvas de DSC do PHB inicial aguecido a diversas taxas, normalizadas com

respeito @ massa e a taxa de aguecimento.

A Figura 34 (A) e (B) apresenta as curvas referentes ao segundo aquecimento e
resfriamento, a uma taxa de 10 °C/min do PHB inicial e aliquotas transesterificadas via
catalise com HCl a 35 °C. Com excegao da Gltima aliquota da reagéo, o PHB Diol 4,
nao foram observadas modificacGes significativas entre as amostras, indicando que ©
grau de transesterificacdo obtido a partir desta reagéo nao foi elevado o suficiente para
ocasionar variacdes na fusdo e cristalizagdo do material. As modificacbes observadas
no PHB Diol 4., foram o deslocamento na temperatura de fusao para um valor cerca
de 4 °C mais baixo, e ainda a cristalizacdo deste material que n&o foi completa no
resfriamento, sendo finalizada no aquecimento do material. Este é um indicativo de que

a transesterificacdo forma produtos com maior dificuldade de cristalizagao.
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Figura 34: Curvas de DSC normalizadas com relagcdo a massa para o PHB inicial e
fracGes transesterificadas via catalise com HCI: (A) segundo aquecimento; (B)

resfriamento a 10°C/min.

As curvas de DSC na Figura 35 correspondem a etapa do segundo aquecimento
do PHB inicial e das aliquotas transesterificadas via catalise com H,SO, a uma taxa de
10 °C/min, apés as amostras terem sido resfriadas nas mesmas condigGes a taxa de
10°C/min. As curvas de DSC referentes ao aquecimento das aliquotas
transesterificadas mostram um pico exotérmico, referente a cristalizagdo, que nao
ocorre para o PHB inicial, pois este sofreu total cristalizagdo no resfriamento (Figura
36). Enquanto o PHB inicial apresenta dois picos de fusdo, as fracSes
transesterificadas apresentam um terceiro, um indicativo de que, além do fenémeno de
recristalizacdo caracteristico do PHB, & possivel que haja familias de cristais com
espessuras de lamelas diferentes, hipdtese que pode ser reforgada pela distribuigao de

massa molar bimodal das fracoes transesterificadas.
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Figura 35 - Curvas do DSC para o PHB inicial e fragdes transesterificadas por catalise
via H,S0,, normalizadas com relagio a massa, correspondentes ao segundo

aquecimento a uma taxa de 10°C/min.
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Figura 36 - Curvas do DSC para o PHB inicial e frages transesterificadas por
catatise via H,SO,, normalizadas com relagao a massa, correspondentes resfriamento

a uma taxa de 10°C/min.

Na Tabela 14 estdo dispostas informagdes sobre a temperatura de cristalizag&o
no resfriamento (T.esr), temperatura de cristalizagdo no segundo aquecimento (Tcag),

temperatura de fusdo (Ty) correspondente ac pico mais intenso, as entalpias
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relacionadas a essas transi¢des e ainda a diferenga entre as temperaturas de fusao e
cristalizacdo (considerando os valores de minimo e maximo dos picos,
respectivamente). Observa-se uma diferenca entre as entalpias de cristalizacao e de
fuséo, sendo que a entalpia de cristalizagdo (AH.), para o PHB Inicial, ¢ para as
fracdes transesterificadas Diol1 e Diol2 corresponde a cerca de 45 % da entalpia de
fusdo AH;. Este fato estd relacionado a recristalizagdo do polimero durante seu
aquecimento. No caso das aliquotas Diol3, 4 e 5 essa diferenga cai para 18 % e em
alguns casos AH, € maior que AH;; o que pode estar relacionado a imprecisGes nas
determinacdes destas entalpias, uma vez que os picos de fusdo e cristalizagdo se
sobrepdem (Figura 35).

E possivel que o pico referente a fusio das aliquotas transesterificadas
apresente um perfil que associa recristalizagdo e fusdo de diferentes familias de

cristais.

Tabela 14: Resultados obtidos no DSC do PHB inicial e transesterificados

AT (°C)
Material T:mﬁ AHcres :cm Al K At
O | g | ()| () | (C) | () e
PHB Inicial 75 59 - - 176 o8 101 -
PHBdiol1 64 22 46 30 156 96 92 110
PHBdiol2 41 5 49 51 145 78 104 96
PHBdiol3 - - 51 47 133 57 - 82
PHBdiol4 - - 59 52 121 45 - 62
PHBDiol5 - - 60 62 121 40 - 61

Um ponto importante a ser observado na Tabela 14 € o deslocamento
pronunciado na faixa temperatura de fusdo a medida que a reagdo evolui, indicando
uma forte relacdo entre a redugio da massa molar e a temperatura de fusdo do
polimero. A Equacdo 11® descreve a dependéncia da temperatura de fusdo com a

massa molar:
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ﬂ

L_Lﬂzixi (11)

P, = Grau de Polimerizagao
AHF= Entalpia de fusdo por unidade repetitiva

T = temperatura de fus&o no equilibrio

Na Figura 37, & mostrada a relag@o entre o inverso da temperatura de fusdo e o

inverso do grau de polimerizagdo calculado a partir de Mw, a qual se ajusta a uma

reta com coeficiente de correlacdo 0,9844, concordando com o previsto na equagéo 11.

R= 0,9884

L T b T b T a T X T ¥ T T
0.0 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0 35
3
10°1/P,

Figura 37 — Dependéncia entre inverso da temperatura com inverso do grau de

polimerizagdo, obtido com base em Mw, conforme equagéo 11

A aplicacdo da equacgdo 11 permite a estimativa da entalpia de fus&o da unidade
repetitiva, AH; e a temperatura de fusdo no equilibrio T{ , a partir dos coeficientes
angulares e lineares da reta do grafico apresentado na Figura 37, respectivamente:

—— =22 (coeficiente linear)

0
Tf

2R

=011 (coeficiente angular)
!
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O valor obtido para a temperatura de fusdo no equilibrio € T’= 178° C, valor

este, proximo ao descrito na literatura para o PHB homopolimero de baixa massa molar

(em torno de 20.000 g/mol) de 179 ° C ™. O valor obtido para a entalpia de fusio por

unidade estrutural € de AH~ 157 J/mol.

Outro ponto importante a ser avaliado € a variagao da largura do pico de fusao a

medida que a transesterificacdo evolui. A Tabela 15 apresenta a temperatura em que

se inicia (T;' ) e termina (T;)) a fus3o e a diferenca entre elas (AT,), obtidos a partir das

curvas do DSC apresentadas na Figura 36.

Tabela 15: Temperaturas correspendentes ao inicio (T;'), término

(T f) da fusdo e diferenca entre elas para o PHB e das fragoes

transesterificadas
Material Ti (°C) Ts' (°C) AT (°C)
PHB inicial 155 184 29
PHB Diol 1 127 167 40
PHB Diol 2 110 153 43
PHB Dio! 3 80 143 53
PHB Diol 4 72 131 59
PHB Diol 5 73 132 59

A figura 38 ilustra a relagdo entre a largura da fusdo e a extensdo da

transesterificagdo. Ocorre um aumento acentuado na largura da fus&o com a extensio

da transesterificacdo, apesar da redugio ocorrida na polidispersao, indicando uma

distribuicdo no tamanho dos cristais mais dispersa, ocasionada pela maior influéncia

dos defeitos inseridos na cadeia, -O(CH,),0-, além do fendmeno de recristalizacao ja

mencionado.
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aTE{’C)

-
“
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10;
2 3 4 5

Inicial 1

Figura 38: Largura do pico de fusdo AT{em fungdo da extensao da

transesterificacao

O grau de cristalizagao também é fortemente afetado pela transesterificagdo. O
grau de cristalinidade foi calculado baseado na equacgdo 12 e considerando a entalpia
de fusdo do material 100 % cristalino a 146 J/g apresentado na primeira coluna da
Tabela 16 " . A segunda coluna da Tabela 16 mostra a fracdo de cristalinidade do
PHB transesterificados em relagdo ac inicial. Para a determinagéo da cristalinidade, o
PHB inicial e os polimeros transesterificados foram submetidos a cristalizagao
isotérmica a 70 ° C por duas horas, resfriados rapidamente 2 30 ° C/min até 0 ° C e
aquecidos a uma taxa de 40 ° C/min para minimizar os efeitos de recristalizagdo. A

Figura 38 apresenta as curvas obtidas nesta analise.

AL, (12)

AHf PHBinicial

<

Avaliando a Tabela 16 e a Figura 39, observa-se a redug¢do AH; 4 medida que a
transesterificacao evolui, fato atribuido também a insercao dos defeitos (-O(CH»),0-) e

ao aumento da influéncia dos grupos terminais, devido a reducido de massa molar, que
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dificulta a formagao de cristais, e ocasiona a redugéo da cristalinidade do polimero. As

curvas de PHB diol 4 e 5 apresentam um pico de fusdo quase imperceptivel, perdendo

quase toda a caracteristica de cristalinidade, confirmando o fato de que a inser¢do de

defeitos, dificulta grandemente a ordenagdo das cadeias poliméricas em ceélulas

unitarias. A figura 40 mostra a redugéo pronunciada da cristalinidade em fungédo da

extensao da transesterificacao.

Tabela 16: Grau de cristalinidade do PHB inicial e modificado

’..

Material Xe (%) | Xire(%)
PHB Inicial 70 100
PHBdiol1 71 101
PHBdiol2 58 82
PHBdiol3 40 58
PHBdiol4 7 10
PHBdiol5 4 6
g
Diol 5
] N T Diol 4

Diol 3

Inicial

- r———
60 80 100

L) x T *
120 140

Temperatura ('C)

T T
200 220

Figura 39: Curvas de DSC referentes ao PHB inicial e aliquotas
transesterificadas submetidas a cristalizago isotérmica a 70 °C por 2 horas e

aquecidas a uma taxa de 40 °C/min. Curvas foram normalizadas com relagéo a massa
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i

70 4 [Ty

Figura 40: Grau de cristalinidade em funcao da extensao a transesterificagao

para o PHB

O PHB ftransesterificado cristaliza parcialmente, ou n&o cristaliza no
resfriamento (Figura 36 e Tabela 13), de forma que no aquecimento observa-se nas
curvas do DSC picos exotérmicos correspondentes a cristalizacdo. Avaliando as
Figuras 35 e 36, & possivel constatar que a temperatura de cristalizacao no
resfriamento diminui 4 medida que a transesterificacdo evolui, © que é novamente
atribuido a insergao de defeitos e a redugdo da massa molar do material, que dificuita a
formacao de nlcleos estaveis com tamanho acima do valor critico. A redugio de massa
molar pode, até um determinado ponto facilitar cineticamente o crescimento dos
cristais, em funcdo de aumento da difusdo, mas retarda a etapa de nucleagdo, ou
desloca o inicio da cristalizacdo para temperaturas menores em condi¢des de
cristalizagéo sob resfriamento®®.

A Figura 41 apresenta a relagdo entre o inverso da temperatura de cristalizagéo

e o inverso da massa molar média ponderada Mw. Os trés primeiros pontos s&o
referentes ao PHB Inicial, Diol1 e Diol2 e seguem a tendéncia esperada: o aumento na
massa molar ocasiona aumentoc na temperatura de cristalizac&o, em decorréncia do

aumento da probabilidade de formacgao de nucleos com tamanho superior aoc tamanho
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critico do nucleo. Os demais pontos do grafico, referentes ao Diol 3, 4 e 5, mostram a
tendéncia oposta ao esperado e discutido anteriormente. Uma possivel explica¢ao para
isto seria que a etapa inicial de cristalizagao € muito lenta para estas aliquotas, em
funcao dos defeitos e terminagdes da cadeia, de tal forma que o seu inicio poede nao
ser detectado nas condigdes do experimento em fungdo do calor envolvido estar abaixo
da sensibilidade do equipamento. Assim, a cristalizacao seria detectada em um estagio

avangado, ja em condigbes de aquecimento. Essa hipotese & reforcada a partir dos
calculos de cnistalinidade efetuados anteriormente.

0,026 1
] Diot 2
0,024 <

0.02z2

0,020 - Dlo.l 3

0,018

1Te °c)”

Diol 4 Diot 5
Diel 1 L
0,016 -

1 Inicia
0,014

oz T T T 1
0.0¢ 0. 0,02 003 0.04

10°x Mw ™ {gimol)”

Figura 41 - Relag¢ao entre inverso da temperatura de cristalizagao T, e inverso

da massa molar média ponderada Mw

A Figura 42 apresenta a relagdo entre Ty e T, com a evolugdo da
transesterificagdo. O comportamento observado se assemelha ao discutido
anteriormente: os pontos referentes ao PHB Inicial, Diol 1 e Diol 2 (trés ultimos)
apresentam a tendéncia esperada, ou seja, a medida que a temperatura de
cristalizagdo aumenta, a temperatura de fusdo também o faz. No entanto, para as
aliquotas do PHB Diol 3, 4 e 5 a temperatura de fusao foi deslocada para valores mais
baixos a medida que a temperatura de cristalizagdo aumentou. Neste caso, a
cristalizagdo se tornou muito lenta em funcdo do aumento na influéncia das
terminacGes da cadeia e insergdo de defeitos no polimero, de tal forma que, nas

aliquotas PHBdiold4 e 5, o final da etapa de cristalizagao chega a se sobrepor ao inicio
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da fusao (Figura 35).
80+
; Inicial
75+ u
70
7 Diol 1
65 -
| Diolde5s
;6 80—. .
% Diol 3
50| .
457 Diol 2
40-. .
120 430 140 150 180 170 180
T,()

Figura 42: Temperatura de fusado, T;, versus temperatura de cristalizacao, Tc, para

PHB inicial e fragdes transesterificadas

Para a determinacao da temperatura de transic¢do vitrea, Ty, do PHB inicial e das
fragoes transesterificadas por catalise via H,SO,, 0 material foi resfriado a partir do seu
estado fundido a uma taxa de 30 °C/min, até -50 ° C, seguido de aquecimento a taxa de
20 °C/min. A Figura 43 apresenta a regido de transi¢do vitrea referente ao
aquecimento. A medida que o polimero sofre transesterificacdo, ocorre a redugéo da
massa molar e a modificagdo na cristalinidade, ocasionando um aumento na
mobilidade das cadeias em fungdo do aumento da influéncia das terminacdes da
cadeia no excesso de votume livre, fazendo com que a Tg sofra reducdo. A Tabela 16
apresenta os valores obtidos para a temperatura de transigdo vitrea T,. No PHB inicial
a T, medida foi de 3°C, enquanto que na aliquota do PHB Diol5, o valor da Tg foi de -
18°C. Dentre as amostras analisadas, somente o PHB inicial sofreu cristalizagao

apreciavel durante o resfriamento.

66



Resultados e Discusséo
e ——————————————————— —  ———————-— @ @ @ @ @ @ @ @ @ @

L ———~__nicil

] Biot
T N i
—/—\/-”—D_ioﬁ
| *’—\/’,EM
TN~ T hiots
4w

=25 -20 -15 -0 5 g 5 10 15

Temperatura (°C)

Exo

Figura 43 — Curvas de DSC mostrando a regido de transigéo vitrea do PHB inicial e as

amostras transesterificadas. Taxa de aquecimento de 20°C/min

A relagao entre a temperatura de transig@o vitrea e a massa molar pode ser

[65]

avaliada de acordo com a equagdo 12 de Flory —Fox ™, que prevé que a Tg decai com

a reducao da massa molar. A Figura 44 apresenta os graficos obtidos de Tg versus o

inverso de Mw . O coeficiente de correlagao obtido para T, x Mw foi 0,9687, indicando

um ajuste apenas razoavel a linearidade proposta pela equacao 13.

K
Mw

I, =T - (13)

Na equag&o (13) o termo T, « designa a temperatura de transigao vitrea quando

a massa molar € infinita, e o termo K é definido pela seguinte equacao (14)

_2p6N,,
&y

K (14)

Onde:

p = Densidade do poiimero
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Nav = Numero de avogrado
0 = Excesso de volume livre por terminagao da cadeia

o = Coeficiente de expanséo do volume livre

A partir da equacdo 14 & possivel, entdo, determinar qual o excesso de volume
livre por terminacgdo de cadeia para um determinado polimero. A partir da linearizagéao
do grafico na figura 44 , obtém-se T, . = 3 °C e o parametro K = 532.000 °C.g/mol; a

razao entre p*6 / «:é igual a 9,8 * 107° °C.g/mol .

R=0,9687

104

Tg('C)

-154

20
20 ; .
0,000 0005 0010 GMS 0020 0025 0030 0035 0040

10°x Mw " (gfmol™)

Figura 44 — Temperatura de transig¢ao vitrea (T4 em fungao do inverso da massa molar

média ponderada ( Mw)

A Tabela 17 apresenta a variacdo da capacidade calorifica (AC,;) na transicdo
vitrea do PHB inicial e aliquotas transesterificadas. A capacidade calorifica esta
relacionada aos graus de liberdade da molécula relacionados a sua mobilidade. Abaixo
da transic&o vitrea os graus de liberdade para polimeros se limitam ao vibracional e ao
rotacional (rotagio de grupos pendentes, por exemplo). Acima da transicdo vitrea os
graus de liberdade s&o acrescidos das rota¢cdes de segmentos da cadeia principal, e
ainda da mobilidade entre as cadeias que confere mobilidade ac material. Assim, o AC,
exprime a diferenca de graus de liberdade das macromoléculas em seus estados vitreo
e liquido, quanto maior a variagdo de C,, maior o ganho de mobilidade na transigdo do
estado vitreo para liguido. Para polimeros com massa molar superior a massa molar

68



Resultados e Discusséo

e e ——— — — — ————— — —— /™™ — — —————}— /  ——————— —————— |

critica, o volume livre tanto do estado vitreo, como do liquidc € menor do que para
polimeros com massa motar abaixo do valor critico. Neste caso, o excesso de volume
livre conferido pelos grupos terminais € maior tanto no estado vitreo, como no estado
liquido, e na transicao vitrea o ganho relativo de mobilidade de segmentos de cadeia e
grupos terminais € maior aumentando o valor de AC,. O PHB tem massa molar critica
na faixa de 160.000 g/Mol, portanto, com excec¢édo do PHB inicial, as demais aliquotas
apresentam massa molar abaixo da critica. Assim, a variagdo da C; na transi¢do vitrea
€ menor no PHB inicial em relagao as aliquotas transesterificadas, em fun¢@o de sua
massa molar, e ainda em funcdo do PHB inicial ter cristalizado parcialmente nas
condi¢des de resfriamento imposta.

Quando se faz a comparagdo entre as aliquotas transesterificadas nao se
observa variagéo no valor de AC,. Uma possivel explicagio para isto é a inser¢éo dos
grupos —O(CH;),0- na cadeia de PHB, que altera as caracteristicas do material,
sobrepondo-se aos efeitos do excesso de volume livre das terminacdes da cadeia e a
reducdo do grau de cristalinidade.

Tabela 17: Varia¢do da Capacidade Calorifica na Tg

Material Tq AC,
(°’C) (J/g*°C)
PHB Inicial 3 0,3
PHBdiot1 -5 0,5

PHBdiol2 -9 0,4
PHBdiol3 -15 0,5
PHBdiol4 -17 0,5
PHBdiol5 -18 0,4

A Figura 45 apresenta os difratogramas de Raios X obtidos para o PHB inicial e
PHB Diol5 obtido via catdlise com H,S0,. Os picos em 9 = 12°, 17° e 22°, sdo
caracteristicos da estrutura cristalina do PHB, cuja célula unitaria & classificada como

ortorrombica. Analisando os difratogramas é possivel observar uma varia¢do na
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intensidade dos picos caracteristicas do PHB cristalino, porém ndo se verifica
deslocamento dos picos principais, desta forma, é possivel constatar que ndo houve
modificacdo na célula unitdria da fase cristalina em fungdo da transesterificagdo do
polimero. Assim, os segmentos —0-(CH,),O- possivelmente inseridas na cadeia nao
modificaram a célula e suas dimensées, podendo estar alocados na fase amorfa, ou

presos na fase cristalina.

———— PHB Diol5
—— PHB inicial

| (Cps)
g

Figura 45: Difratogramas de Raios X para PHB e aliquotas transesterificadas de

degradagao do material.

A Figura 46 apresenta o PHB inicial, Diol 3 e Diol 5 transesterificados a partir de
catalise com H,SOy, cristalizados isotermicamente por 2 horas nas temperaturas de 50,
70 e 90 °C a partir do estado fundido. A primeira coluna é referente as micrografias de
amostras cristalizadas isotermicamente a 50 °C. E possivel verificar a formagéo de
diversos esferulitos, com distribuicdo homogénea de tamanho, indicando uma alta taxa
de nucleagédo. Isso ocorre pois a energia livre critica de cristalizagdo para que um
niclec em formacado se estabilize e cresca diminui com a redugdo da temperatura,
assim o tamanho critico do nucleo também o faz, o que aumenta a probabilidade de
formacdo de ndcleos estaveis e ocasiona um aumento na densidade de nucleacao e

um namero maior de esferulitos. A medida que a temperatura de cristalizacdo aumenta
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o tamanho critico também o faz, ocasionado reducdo na densidade de nucleagdo. Na
segunda coluna da Figura 46, referente as micrografias do PHB inicial, Diol 3 e Diot 5
cristalizados a 70 °C se observa a formacdo de um namero menor de esferulitos de
maior tamanho em retagéo a isoterma a 50°C. Além da componente de nucleac¢do, a
taxa de crescimento passa a ser favorecida com o aumento da temperatura, em funcéo
da reducdo da viscosidade e otimizacido da difusdo das cadeias. O estudo da taxa de
crescimento do esferufito para o PHB de massa molar Mw = 358.000 g/mol e
polidispersao em torno de 3, mostra que a taxa de crescimento se inicia 125 °C a partir
do resfriamento, a atinge seu maximoe a temperatura de 90°C e decrescendo a 0 em
torno de 40 °C ™. A avaliagdo da coluna referente a micrografia das amostras
cristalizadas isotermicamente a 90 °C na Figura 46 mostra que, de fato, nessa
temperatura a taxa de crescimento é bastante favorecida em detrimento da taxa de
nucleagao, havendo a formagao de poucos esferulitos de tamanho maior em relagéo as

demais isotermas.
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Isotermaa 50°C _ __Isotermaa90°C

Inicial

PHB Diol 3

PHB Diol 5

Figura 46: Micrografias do PHB inicial e fragdes transesterificadas em fungao de

cristalizacao isotérmica a 50°C, 70°C e 90°C por duas horas.

Apesar do comportamento semelhante do PHB inicial e fractes
transesterificadas em relagdo as diferentes temperaturas, a comparacéo entre estes
materiais para uma mesma temperatura apresenta significativas alteracées. A Tabela
18 ilustra a variagao do numero de esferulitos por unidade de area para o PHB inicial e
fragcdes transesterificadas obtido a partir da contagem dos mesmos na micrografia, e

posterior conversao para a area real da lamina.
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Tabela 18: Ndamero de esferulitos por unidade de area

Esferulitos a 50° C | Esferulitos a 70°C Esferulitos a 90°C
(mm?)* (mm?y” (mm?)”
PHB Inicial 4.7 1,84
PHB Diol 3 1,8 0,14 0,03
PHB Diol 5 0,27 0,06 0,03

A partir da Tabela 18, é possivel observar que, para uma mesma temperatura o
nimero de esferulitos por unidade de area decresce consideravelmente a medida que
a transesterificagao evolui. Esse fato pode ser atribuido a redugdo de massa molar que
dificulta a nucleagao, porém favorece a etapa de crescimento dos esferulitos, e ainda a
uma possivel variagdo na taxa de nucleagdo, em fungdo de modificagdes nos
parametros de energia livre critica, resultantes de modificacdo quimica do PHB e
tamanho de nlcleo. A Figura 47 apresenta o PHB inicial, e as fracdes

transesterificadas cristalizados isotermicamente por 2 horas a 90°C.
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0,5 mm 0,5 mm

~ Figura 47: Microscopias do PHB inicial e fracées transesterificadas em funcéo de
cristalizagdo isotérmica a 90°C por duas horas: (A) PHB inicial, (B) PHB Diol 1, (C) PHB
Diol 2, (D) PHB Diol 3, (E) PHB Diol 4, (F) PHB Diol 5

A temperatura de 90 °C, o taxa de crescimento dos cristais é bastante
favorecida. E possivel observar para todas as fragoes a presenca de poucos e grandes
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esferulitos. Porém ha uma redugdo no nimero de esferulitos & medida que a
transesterificag&o evolui. Como a etapa de cristalizac&o esta relacionada a somatdria
da etapa nucleagio e crescimento, essa tendéncia deve ser avaliada em fungao de
ambas as componentes.

O crescimento dos cristais € favorecido pela redugdo na viscosidade e
consequente aumento na difusdo. A redugdo de massa molar do PHB em relagao a
evolugdo da transesterificagdo ocasiona uma redugdo na viscosidade e a etapa de
crescimento é favorecida a uma mesma temperatura.

A taxa de nucleagdo é fungio das dimensdes criticas do nicleo a partir das
quais ele se torna estavel (Equacio 5 e 6). Essas dimensdes sao funcdo da energia
interfacial livre e da energia livre de formagao no nicleo por unidade de volume. A partir
da Figura 47, ¢ possivel observar que a redugéo da massa molar tem efeito semelhante
ao aumento de temperatura sobre a cristalizacdo, assim, além de favorecer o
crescimento dos esferullitos, pode também ocasionar um aumento nas dimensoes
criticas para formagéo de niicleos estaveis, reduzindo assim a taxa de nucleacdo. Essa
reducao pode ser atribuida ao aumento nos valores de energia livre interfacial, que
esta relacionado com a maior influéncia da pontas de cadeia na cristalizagdo a medida
que a massa molar diminui, e ainda a influéncia dos segmentos ~O(CH,),0- inseridos
nas cadeias com a transesterificagao.
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V CONCLUSAO

O PHB foi funcionalizado adequadamente através da catalise acida. Nao houve
formacdo de grupos crotonatos detectaveis pelos métodos espectroscopicos.
Observou-se a redugédo da massa molar, de maneira exponencial com a extensio da
reagdo. A reacéo que tem como catalisador 0 H,SO, e como temperatura a de refluxo
do cloroférmio (~60 °C) se mostrou mais eficiente em relacéo a rota que utilizou HCl a
35 °C.

As mudancas observadas na cinética de degradacdo do material reforcam a
hipétese da inserc@o da hidroxilas nas terminagdes da cadeia. Observou-se também,
uma grande modificagio na cristalinidade e cristalizagido no PHB em fungdo da
extensao da reacio.
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