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Resumo

Blendas do polimero biodegradavel poli(hidroxibutirato) foram preparadas
com o0s seguintes copolimeros aleatdrios: poli(estireno-co-acrilonitrila)-SAN;
poli(estireno-co-metacrilato de 2-hidroxietila)-S-Hema; poli(metacrilato de
metila-co-vinil fenol-P(MMA-co-VPh). Os copolimeros SAN foram sintetizados
via copolimerizagdo em massa, enquanto os copolimeros S-Hema foram
sintetizados pela copolimerizagao em solucgdo utilizando DMF como solvente. Os
copolimeros foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear (RMN) de
'H e C, cromatografia de permeacdo em gel (GPC), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e andlise dinamico-mecanica (DMA). As blendas foram
preparadas dissolvendo-se os polimeros em um bom solvente e adicionando-se a
solucgdo resultante um mau solvente para a coagulacdo dessas blendas. As analises
das blendas por DSC, DMA e microscopia eletronica de varredura (SEM)
mostraram que todas elas sdo imisciveis. A cinética de cristalizacdo do PHB em
blendas P(MMA-co-VPh)/PHB e SAN/PHB foi estudada por DSC. Esses estudos
mostraram que a presenca do copolimero P(IMMA-co-VPh) causa a diminui¢do da
taxa de cristalizacdo do PHB e aumenta a energia de ativacdo do processo de
cristalizacdo do PHB. Para as blendas PHB/SAN, o efeito do copolimero em
diminuir a taxa de cristalizacdo do PHB € menor que nas blendas PHB/P(MMA-
co-VPh). Além disso, o teor de acrilonitrila no copolimero pouco afeta a taxa de
cristalizacio do PHB. Os expoentes de Avrami “n” determinados para a
cristalizacdo do PHB nas blendas P(MMA-co-VPh)/PHB e SAN/PHB siao
aproximadamente iguais ao expoente “n” para o PHB puro indicando que o
mecanismo de cristalizacdo do PHB nao se altera nas blendas. Sendo assim, este

trabalho possibilitou o entendimento de aspectos importantes referentes ao

comportamento de fases e a cinética de cristalizacdo de blendas contendo PHB
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associado a copolimeros aleatorios.Os estudos cinéticos podem colaborar para a
compreensdo do comportamento de cristalizacdo de copolimeros/PHB em
equipamentos de processamento. Além disso, esse estudo pode ajudar na escolha
do copolimero e de sua composi¢cdo para um melhor controle da cristalizagao do

PHB nessas blendas.
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Abstract
Blends of biodegradable poly(hydroxybutyrate) were prepared with the

following random copolymers: poly(styrene-co-acrylonitrile)-SAN;
poly(styrene-co-2-hydroxyethylmethacrilate)-S-Hema; poly(methylmethacrylate-
co-vinylphenol)-P(MMA-co-VPh).SAN copolymers were synthesized by bulk
copolymerization; while S-Hema copolymers were synthesized by solution
copolymerization using DMF as solvent. The resulting copolymers were
characterized by nuclear magnetic resonance (RMN) of 'H and “C, gel
permeation chromatography (GPC), differential scanning calorimetry (DSC) and
dynamic-mechanical analysis (DMA). Blends were prepared using co-
precipitation method where a binary homogeneous soilution was added to a large
volume of non solvent. DSC, DMA and scanning electron microscopy (SEM)
analysis revealed that all the blends are immiscible in the entire composition
range. Despite the immiscible blends, DSC analysis show that the copolymers
interferes in the PHB crystallization, being capable of suppress this process in
some blends. Crystallization kinetics of the PHB in PHB/P(MMA-co-VPh) and
PHB/SAN blends was studied by DSC and the results revealed that the presence
of P(MMA-co-VPh) copolymer decreases the PHB crystallization rate and
increases the activation energy for the overall crystallization process. In respect to
PHB/SAN blends, the influence of the copolymer in decrease the PHB
crystallization rate is lower than the observed in PHB/P(MMA-co-VPh) blends.
Moreover, the acrylonitrile concentration in the copolymer causes little effect in
the PHB crystallization rate. The Avrami exponent “n” determined for the
crystallization process in PHB/P(MMA-co-VPh) and SAN/PHB blends are
approximately equal to the “n” exponent for pure PHB indicating that the

crystallization mechanisms for pure PHB do not change in the blends. This work
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made possible the understanding of important aspects of the phase behavior and
crystallization kinetics of random copolymers/PHB blends. The crystallization
kinetics studies can collaborate for the understanding of the behavior of
crystallization of these blends in processing equipments. Moreover, this study can
help in the choice of the copolymer and its composition for better control of the

crystallization of PHB in these blends
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Lista de Abreviaturas
E’: modulo de armazenamento
E’’: médulo de perda
E’y): médulo de armazenamento calculado pela associagdo em série ou em
paralelo dos médulos dos componentes puros da blenda.
E’; : médulo e’ calculado o componente semicristalino puro (phb)
E’4 : médulo e’ para o copolimero puro
kg € uma constante associada ao processo de nucleacdo global
P(MMA-co-VPh): poli(metacrilato de metila-co-vinilfenol)
R: contante dos gases (8,31451 j/molk)
S-Hemam: poli(estireno-co-metacrilato de 2-hidroxietila) com m mol% de hema
SANX : poli(estireno-co-acrilonitrila) com x mol% de an
tand: fator de perda
Tc: temperatura de cristalizagdo isotérmica
T.a: temperatura de cristalizacao determinada por dsc no aquecimento
T,.. temperatura de cristalizacdo determinada por dsc no resfriamento
T; : temperatura de fusdo determinada por dsc no aquecimento
T, : temperatura de fusdo no equilibrio
T..: € a temperatura na qual cessa qualquer movimento associado ao fluxo viscoso
das macromoléculas e estd associada a tg do polimero ou da blenda (t.= tg-c,,
onde ¢, € uma constante)
U*: € a energia de ativacdo para o transporte de macromoléculas da fase liquida
para a interface nucleo-fase liquida
Ve: taxa de cristalizacao global determinada por dsc no modo isotérmico
V,: fator pré-exponencial

AHc¢: entalpia de cristalizacao
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AHy :entalpia de cristalizacdo

AHc,: entalpia de fusdo determinada por dsc pela integracio do pico de
cristalizacao no aquecimento

AHcg : entalpia de fusdo determinada por dsc pela integracio do pico de
cristalizacdo no resfriamento

AH i : entalpia de fusdo determinada por dsc pela integracio do pico de fusio

AH " entalpia de fusdo do phb 100% cristalino

C.: energia superficial associada a face cristalina que contém as dobras da cadeia
polimérica

o: energia superficial associada a face cristalina lateral que contém os segmentos

de cadeia estirados.
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Prefacio e Objetivos dessa Tese de Doutorado

Os polimeros sdao uma das mais importantes classes de materiais. Os
polimeros sintéticos apresentam uma série de propriedades (resist€ncia ao impacto,
transparéncia e leveza) que tornaram possiveis a substituicao de polimeros naturais e
outros materiais (metais e madeira) na industria automotiva [1], eletroeletronicos,
eletrodomésticos e na construcdo civil [2]. Além disso, os métodos de sintese e
processamento desses materiais conferem a eles uma grande variabilidade de
propriedades. Isso justifica porque quase 80% do mercado de plasticos atualmente
utilizam classes de polimeros conhecidos ha mais de 60 anos, como as poliolefinas
(PP e PE), os polimeros a base de estireno (PS, SAN e ABS) e os poliésteres (PC,
PET e PBT), muito dos quais com propriedades diferenciadas das de seus
antecessores € conferidas por novas rotas sintéticas ou condi¢des de processamento
[2,3].

Nos ultimos 30 anos, o consumo per capita de plasticos mundial sofreu um
aumento maior que a capacidade do mercado em supri-los. Essa tendéncia pressiona
para o desenvolvimento de novos materiais plasticos ou novas aplicagdes para os ja
existentes [3].

Um dos meios para se diversificar as propriedades dos polimeros ja existentes
¢ a preparacdo de blendas poliméricas. As blendas poliméricas sdo misturas de dois
ou mais polimeros nas quais ndao ha reagdes entre os componentes, ou as reagoes
ocorrem apenas na interface entre fases (no caso das blendas serem heterogéneas). A
combinac¢do de polimeros permite um ajuste mais fino das propriedades do material
final, e, em muitos casos, as propriedades da mistura sdo superiores as propriedades
dos componentes puros. Para a industria, a preparacido de blendas permite reduzir o
periodo de desenvolvimento de um novo produto e dispensa a construcdo de novas

unidades de polimerizacao [2].



A aplicagdo de polimeros ou blendas em embalagens, filmes ou pecas
depende de propriedades tais como as propriedades mecanicas, Oticas, elétricas,
térmicas, etc. Por sua vez, estas propriedades dependem da constitui¢cdo quimica do
material, da microestrutura da molécula polimérica e da morfologia. A morfologia
de uma mistura polimérica depende nio sé das condi¢cdes de processamento, mas
também do comportamento de fases (miscibilidade) entre os componentes e da
cinética de separagdo de fases, quando a separacdo ocorre apOs a mistura.

No caso das blendas nas quais pelo menos um dos componentes €
semicristalino, a cristalizacdo sob resfriamento apds o processamento no estado
fundido determina as propriedades desses materiais. O conhecimento da cinética de
cristalizacdo do componente semicristalino permite o controle de parametros como a
taxa de cristalizacdo e o tamanho dos cristais formados.

Este trabalho tem como objetivo o estudo do comportamento de fases de
blendas contendo o poliéster poli(3-hidroxibutirato) (PHB) e diferentes copolimeros
aleatdrios, com énfase na morfologia e no comportamento de cristalizacio do PHB
nessas blendas.

O PHB € um termoplastico biodegraddvel com grande potencial na produgdo
de embalagens e objetos moldados por injecdo. No entanto, basicamente trés fatores
dificultam a aplicacdo pratica do PHB. Primeiro, o PHB € um material de custo
elevado por ser sintetizado por microorganismos. Segundo, o PHB sofre degradagao
térmica quando aquecido a temperaturas proximas de sua temperatura de fusao (Tg).
Essa degradacdo térmica restringe a faixa de temperatura na qual ele pode ser
processado mecanicamente em injetoras ou extrusoras. Terceiro, os corpos de prova
de PHB recém processados passam por um longo processo de envelhecimento fisico
e cristalizacdo secunddaria que resultard em corpos quebradicos. Esse processo de
envelhecimento deve-se a lenta taxa de cristalizacdo do PHB do estado fundido apds
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A preparacao de blendas com PHB pode diminuir seu custo € melhorar suas

propriedades fisicas. Dependendo do comportamento de fases (blendas homogéneas

ou heterogéneas) e da morfologia da blenda, pode-se reduzir a T do PHB em

relacdo a Tr do PHB puro, o que torna possivel fundi-lo a temperaturas inferiores a

temperatura de degradacdo. Além disso, a mistura do PHB com outros polimeros

pode reduzir (ou mesmo inibir) sua cristalizacdo do estado fundido, diminuindo os

problemas causados pelo envelhecimento fisico e pela cristalizagdo secundéria.
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Para atingir os objetivos dessa Tese, foram estabelecidas as seguintes metas:
A sintese de copolimeros poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN) e copolimeros
poli(estireno-co-metacrilato de 2-hidroxietila) (S-HEMA) com diferentes
composi¢oes

A preparacao de blendas SAN/PHB, S-HEMA/PHB e poli(metacrilato de
metila-co-vinilfenol) (P(MMA-co-VPh)/PHB com diferentes composigoes.

O estudo do comportamento de fases dessas blendas por calorimetria
diferencial exploratéria (DSC) e andlise dindmico-mecanica (DMA).

O estudo da morfologia dessas blendas através de microscopia eletronica de
varredura (SEM).

O estudo da cinética de cristalizacio do PHB em blendas PHB/SAN e
PHB/P(MMA-co-VPh) utilizando DSC.

Essa Tese de Doutorado foi organizada da seguinte forma: o Capitulo I

compreende uma introducdo sobre o PHB, sua sintese, propriedades fisicas e

quimicas. Esse capitulo tratard também do comportamento de fases de blendas

poliméricas com PHB, que foram agrupadas em blendas misciveis, parcialmente

misciveis € imisciveis.

O Capitulo II descreverd os estudos sobre o comportamento de fases e a

morfologia das blendas SAN/PHB, S-Hema/PHB e P(MMA-co-VPh)/PHB.



O Capitulo IIT descrevera os estudos de cinética de cristalizacio do PHB nas

blendas SAN/PHB e P(MMA-co-VPh)/PHB.
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Capitulo I: Introducao ao

Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)



Capitulo I: Introducao ao poli(3-hidroxibutirato) - PHB
1 Os Poli(hidroxialcanoatos) e o PHB

Os poli(hidroxialcanoatos) (PHA) sdo poliésteres alifaticos e quirais
sintetizados principalmente por microorganismos a partir da fermentagdo de
carboidratos, lipidios, alcanos, alcenos e 4cidos alcandicos [1]. Esses
microorganismos estocam 0os PHA no interior de suas células e os utilizam como sua
reserva energética [2].

A estrutura molecular genérica dos PHA é mostrada na figura 1.

OH

PHB

Figura 1: Estrutura molecular de alguns poli(hidroxialcanoatos) [3] e do PHB.

A identidade dos PHA ¢ dada pelo grupo R ligado ao carbono quiral e pelo
numero n de grupos metilénicos localizados entre o carbono quiral e a carbonila (em
geral, n variade 1 a 4). O grupo R pode ser H, um grupo alquila com o nimero de

carbonos variando de 1 a 14. Na Tabela 1 estao listados os PHA mais comuns.



Tabela 1: Exemplos de PHA homopolimeros e copolimeros mais comuns.

n=1I; x ou y=0

R=H Poli(3-hidréxipropionato)
R = CH;5- Poli(3-hidroxibutirato)
R = CH;CH,»- Poli(3-hidréxivalerato)

R = CH;3(CHy),-

Poli(3-hidréxiexanoato)

R = CH3(CHy)s-

Poli(3-hidréxioctanoato)

R = CH3(CHy)s-

Poli(3-hidréxidodecanoato)

Ry =CH; - Poli(hidréxibutirato — co —
R, = CH;CH, - hidréxivalerato)
n=1;xey#0
Ry =CH; - Poli(hidréxibutirato — co —
R, = CH;(CH,),- hidréxiexanoato)
R=H Poli(4-hidroxibutirato)
n=2; x ouy =0
R =CH3;- Poli(4-hidréxivalerato)

Segundo a cadeia carbOnica principal da unidade monomérica, os PHA
podem ser classificados em PHA de cadeia curta (SCL = short chain lenght), PHA
de cadeia média (MCL = medium chain lenght) e PHA de cadeia longa (LCL = long
chain lenght). Os PHA SCL apresentam até 5 carbonos na unidade repetitiva. Os
PHA MCL apresentam de 6 a 14 carbonos na unidade repetitiva. Os PHA LCL
apresentam a unidade repetitiva com mais de 14 carbonos. H4 ainda poliésteres
PHA que podem apresentar simultaneamente unidades monoméricas do tipo SCL e
MCL [4].

Os PHA existem na natureza como homopolimeros e copolimeros. Até o ano
2000, cerca de 125 diferentes unidades monoméricas HA (hidroxialcanoato) foram

descobertas [5]. Devido a esse grande nimero de unidades HA que constituem os



PHA, existe uma grande quantidade de poliésteres PHA com as mais diferentes
propriedades fisico-quimicas.

As propriedades de maior interesse identificadas em varios PHA sdo: 1- as
propriedades mecanicas; 2- a biodegradabilidade; 3- a biocompatibilidade.

Quanto as propriedades mecanicas, elas variam bastante entre os PHA,
dependendo do tipo do mondmero e da composi¢cdo do copolimero. Os PHA SCL
sdo termoplésticos semicristalinos com propriedades mecéanicas semelhantes as de
plasticos convencionais, como o polipropileno e o polietileno [6,7]. Por outro lado,
os PHA MCL sao elastdmeros semicristalinos, com baixas temperaturas de fusao,
baixos valores de mddulo eléstico e elevados valores de alongamento na ruptura [7].

Devido as suas propriedades mecanicas, os PHA podem, em principio, ser
extrudados e injetados em equipamentos convencionais para a producdo de
embalagens plésticas e sacos de lixo, garrafas e outros objetos moldados por injecao
e artigos de higiene pessoal [1, 8,9, 10, 11, 12].

A Tabela 2 apresenta as propriedades mecanicas de alguns PHA e de alguns
termopldsticos convencionais.

Talvez a principal vantagem dos PHA sobre os polimeros sintéticos da
industria petroquimica é a biodegradacdo. Devido a sua biodegradacdo em
ambientes naturais, os PHA t€m potencial para contribuir na reducdo do acimulo de
residuos plésticos no meio ambiente [13, 14, 15].

Os polimeros biodegradaveis sao materiais, cuja degradacdo resulta
primariamente da acdo de microorganismos, tais como bactérias, fungos e algas de
ocorréncia natural, podendo gerar CO,, CH,, H,O, biomassa, componentes celulares
e outros produtos [16].

Os PHA podem ser completamente degradados a CO, e H,O em condi¢des

aerdbicas ou podem ser degradados a CH,, CO, e H,0 sob condi¢Oes anaerdbicas.



Tabela 2: Propriedades fisicas e mecanicas de PHA e plasticos convencionais.

Temperatura de

Polimero Ponto de Moédulo de Young | Resisténcia a tracio | Alongamento na transicio vitrea
Fusao (°C) (GPa) (MPa) ruptura (%) ¢ °
(Tg, °C)
P(3HB) [10] 179 3,5 40 5 4
P(3HB-co-3HV) [17]
11 mol% de 3HV 157 5
20 mol% de 3HV 114 ?g 32 27 25
28 mol% de 3HV 102 1’5 21 700 3
34 mol% de 3HV 97 12 13 970 9
P(3HB-co-4HB)
[7]1
3mol% de 4HB 166 %481 ;fz
10 mol% de 4HB 159
- 26 444 -
16 mol% de 4HB - 30 17 591
64 mol% de 4HB 50 100 65 1080 ]
90 mol% de 4HB 50 )
P(4HB) [7] 53 149 104 1000 -
Poli(3-
hidroxihexanoato-co-
3-hidroxioctanoato) 61 . 10 300 .
P(3HHx-co-3HO)
[7]
Poli(3-hidroxibutirato-
co-3-hidroxiexanoato)
52 - 20 850 -4
P(3HB-co-3HHXx)
[7]
Polipropileno (PE) 170 17 38 400 -10
[7]
Poli(tereftalato de
etileno) (PET) 262 2,2 56 7300 -
[7]
Poli(etileno de baixa
densidade) (PEBD) 130 0,2 10 620 -30

[7]
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Essa biodegradacdo € realizada por um grande nimero de microorganismos

(bactérias ou fungos) presentes em diferentes meios (Tabela 3).

Tabela 3: Periodo de biodegradacao completa de filmes de poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) (P(HB-co-HV)) em diferentes meios [18].

Ambiente Tempo de biodegradacao completa
(100% de perda de massa;
semanas)
Esgoto anaer6bico 6
Sedimentos de estudrio 40
Esgoto aerébico 60
Solo 75
Agua salgada 350

As condi¢des de biodegradacdo dos PHA dependem das caracteristicas do
PHA e das condi¢des experimentais. Como caracteristicas do PHA, podem-se citar a
massa molar, a microestrutura (homopolimero ou copolimero) [19], grau de
cristalinidade e espessura da lamela [20]. Quanto as condi¢Oes experimentais, a
biodegradagcdo dos PHA depende da atividade microbiana do meio, da umidade do
meio, do pH, da temperatura e da area superficial do corpo de prova a ser degradado
[19].

Finalmente, outra propriedade de varios PHA é a biocompatibilidade. A
biocompatibilidade de um material polimérico pode ser definida como a aceitacao
mutua entre o material polimérico e um meio fisioldgico no qual ele € inserido. A
biocompatibilidade envolve dois fendOmenos: o efeito do meio fisioldgico sobre o
material, e o efeito do material polimérico sobre o meio fisiolégico. O primeiro
efeito influencia a degradacdo do polimero no meio fisiologico. O ultimo efeito

refere-se a resposta do meio fisioldgico sobre a implantacdo do material [21].
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Devido a sua biocompatibilidade, muitos estudos foram realizados sobre a
preparacdo de implantes de PHA para a aplicac@o nas areas de liberagdo controlada
de drogas [21] e engenharia de tecidos [22].

A técnica de engenharia de tecidos consiste na regeneracdo de Orgdos e
tecidos vivos através do recrutamento do tecido do proprio paciente, que sao
dissociados em células e cultivados sobre suportes (scaffolds) biologicos ou
sintéticos, para entdo serem novamente inseridos no paciente [16].

Muitos PHA foram testados como implantes em cobaias sem qualquer relato
de citotoxicidade, tanto em relagdo aos polimeros quanto em relacdo a seus produtos
de degradacao [22, 23]. Essa baixa citotoxicidade pode ser justificada para implantes
de poli(3-hidréxibutirato) e de poli(4-hidréxibutirato), uma vez que os produtos da
degradacdo in vivo desses PHA sdo os 4cidos 3- e 4-hidroxibutirico. Esses acidos
sdo componentes naturais do sangue humano e sdo facilmente metabolizados
[21,24]. Além disso, o fato dos PHA serem sintetizados por microorganismos
descarta a presenca de residuos metdlicos de catalisadores como impurezas toxicas
nesses materiais.

ApoOs essa introducdo sobre as propriedades dos PHA, serd tratado
especificamente do poli(3-hidroxibutirato) (PHB). O PHB ¢ um dos PHA mais
estudados e preferencialmente produzidos pela industria. Como essa Tese de
Doutorado envolve esse poliéster e suas blendas, € necessdrio detalhar a sua

produc¢do, bem como algumas de suas propriedades fisicas e quimicas

1.1 Sintese e producao do PHB

O PHB pode ser obtido por trés vias: a polimerizacdo por abertura de anel da
B-butirolactona racémica ou quiral (via sintética) [25]; a fermenta¢do de fontes
renovaveis € nao renovaveis por microorganismos; a producdo de PHB por plantas

geneticamente modificadas [6, 26].
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O meio mais utilizado para a obtengdo de PHB para fins industriais ou para
pesquisa € a sintese por microorganismos, especialmente bactérias [2, 3]. A
biossintese permite a obtencdo do PHB com todas as suas unidades na configuracao
R (100% isotético), o que nao € possivel por via sintética [25, 27]. Dependendo da
relacdo entre unidades R/S no PHB obtido por via sintética, o poliéster pode se
tornar ndo biodegradavel. Além disso, a biossintese permite um maior acimulo de
PHB em células de bactérias do que aquele observado em plantas transgénicas [26].

Portanto, os itens a seguir tratardo da sintese e produc¢ao industrial do PHB
utilizando bactérias. Nao serd tratado sobre a preparacdo do PHB por plantas

transgénicas ou por via sintética.

1.1.1 Biossintese

Nesse item serdo tratadas em linhas gerais as condi¢des necessdrias para a
producdo do PHB por bactérias e o mecanismo de sintese do PHB por esses
microorganismos.

A sintese de PHB pode ser realizada por mais de 70 géneros de bactérias,
entre as quais algumas sdo citadas na Tabela 4. As bactérias que sintetizam o PHB
podem ser divididas em dois grupos segundo a composi¢cdo do meio de cultura
necessdria para a sintese do PHB [3, 7].

No primeiro grupo de bactérias (Grupo I, Tabela 4), a condi¢do necessaria
para a sintese do PHB € garantir que, durante a fase de crescimento exponencial da
bactéria, o meio de cultura seja deficiente em um nutriente necessirio para o
crescimento celular dessas bactérias, mas contenha um excesso de reserva carbOnica

(glicose, p. ex.).
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Tabela 4: Bactérias capazes de acumular o PHB

Grupo 1 Grupo 11
Bacillus megaterium [5] Alcaligenes latus [3]
Ralstonia eultrophus [3] Azotobacter vinelandii [3]
Protomonas extorquens [3] Escherichia coli [3]

Protomonas oleovorans [3]

O nutriente em deficiéncia pode ser N, Mg, S, P, K ou O. Essa deficiéncia de
nutrientes durante o crescimento das bactérias induz a interrupcdo de seu
crescimento celular e o consumo da reserva carbonica para a produ¢do de PHB [3,
7].

No segundo grupo de bactérias (Grupo II, Tabela 4), a sintese de PHB por
esses microorganismos nao necessita da deficiéncia de nutrientes no meio de cultura
[6]. Ndo serdo dados maiores detalhes sobre esse grupo, uma vez que 0s processos
industriais de produ¢ao de PHB comumente usam o primeiro grupo de bactérias.

O PHB sintetizado por bactérias é acumulado no citoplasma de suas c€lulas na
forma de granulos com diametros entre 0,2 a 0,5 wm (Figura 2). Segundo a estrutura
proposta para esses granulos, eles apresentam um nucleo hidrofébico composto pelo
PHB, envolvido por uma monocamada fosfolipidica. Associadas a essa
monocamada estdo as enzimas responsiveis pela sintese (PHA sintase) e pela

degradacdo (PHA despolimerase) do PHB (Figura 2[B]).
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Figura 2 : [A] Micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissdo de uma
célula da bactéria Azotobacter chroococcum, mostrando os granulos de PHB [2]. [B]
Estrutura de um granulo de PHB [28].

O mecanismo da sintese do PHB que serd descrito nesse trabalho € aquele
proposto para a bactéria Ralstonia eutrofa (antigamente conhecida como Alcaligenes
eutrofus). Esse mecanismo envolve trés etapas, como mostra a Figura 3.

A primeira etapa consiste na dimerizacdo da acetil coenzima A em
acetoacetil-CoA, catalisada pela enzima [-cetotiolase (PhaA). Na segunda etapa, a
enzima PHA-Redutase (PhaB) catalisa a hidrogenacdo da acetoacetil-CoA,
formando o mondomero (R)-3-hidroxi-butiril-CoA. A terceira etapa corresponde a
etapa de polimerizacao de (R)-3-hidroxi-butiril-CoA, catalisada pela enzima PHB —
polimerase (PhaC), formando o PHB [5,25].

A etapa de iniciacdo da polimerizacao de (R)-3-hidréxi-butiril-CoA envolve a
ligacdo de duas moléculas desse mondmero a dois grupos tidis. Esses grupos tiodis
pertencem aos aminodcidos cisteina que constituem o sitio ativo da enzima PHB-
polimerase. Segue-se a condensacdo de dois mondmeros, deixando um dos dois

grupos tidis livre. A etapa de propagacdo da polimerizacdo envolve a ligacdo de
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outro mondmero ao grupo tiol livre, seguida de outra condensagdo, levando ao

crescimento da cadeia de PHB.

9 B-Cetotiolase 9 (||) Redutase H ,OH o
—_C— —C— C— —_— C 1
2 H3C—C—SCoA —_— H3C—C—CH,-C—SCoA e \CH2—C—SCoA
. (PhaA) . (PhaB) 3
acetil-CoA acetoacetil-CoA
(R)-3-hidroxi-butiril-CoA
1 ?HS
+ 2 C Il -
/ o CHyC—SCoA T J/ +2C0A -SH
/ —SH / —S—ICII—CHg—(fH—OH
CHs
PHA sintase l
(PhaC)
—SH
/
/ —S—%‘—CHg—ClJH—O—ﬁ—CHz—CfH—OH
(@] CHs (0] CHs

Figura 3: Mecanismo proposto para sintese do PHB na bactéria R. eutrofa [2].

A atividade estereoespecifica da enzima PHA sintase (PhaC) permite que
apenas os mondmeros de configuracdo R sejam polimerizados para a formagdo do
PHB. Isso explica porque todas as unidades monoméricas do PHB estdo na

configuragdo R, conferindo total isotaticidade a esse poliéster.
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1.1.2 Producao industrial

A produgdo industrial do PHB no Brasil foi desenvolvida por uma joint
venture entre a Copersucar (Cooperativa dos Produtores de Cana-de-agucar do
Estado de S@o Paulo), o IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas) e pelo ICB
(Instituto de Ciéncias Biomédicas da USP). O projeto de producio do PHB
intitulado “Producdo de Plasticos Biodegradiveis de Cana-de-Acucar por rota
Biotecnoldgica” foi submetido por essas instituicdes a FINEP em 1990.

O método desenvolvido pelo projeto Copersucar-IPT-ICB consiste na
producdo de PHB através da fermentacdo de sacarose de cana pela bactéria R.
eutropha, geneticamente modificada para o consumo de sacarose. Linhagens nao
modificadas de R. eutropha sdo capazes de metabolizar apenas acucar invertido, e
nao sacarose [29,30].

O método envolve duas fases que ocorrem em fermentadores tipo fed-batch.
Na primeira fase, as bactérias sdo induzidas a crescer em um meio de cultura sem
limitacdo de nutrientes necessarios ao crescimento, até atingir a concentragdo celular
desejada de bactérias. Nessa etapa nao ha acaimulo de PHB pela bactéria.

Na segunda fase, a sintese do PHB € induzida limitando-se os nutrientes
necessarios para o crescimento celular da bactéria (fésforo, p. ex.), em um meio com
excesso da fonte de carbono, no caso o acucar de cana, que € continuamente
alimentado ao fermentador na forma de xarope. Apds 45-50 horas, o processo do
fermentador fed-batch é interrompido. Nesse periodo final, a massa celular seca é de
125-150 kg/m’, e a porcentagem de PHB acumulado sobre a massa celular seca estd
entre 65 ¢ 70 %.

Apo6s a interrupgdo do processo fermentativo e a inativacdo térmica da massa
celular em um trocador de calor, procede-se a etapa de recuperacdo do PHB da
massa celular. A massa celular inativada € diluida na propor¢ao de 1 parte de

fermentado para 2 partes de 4dgua. Essa suspensdo € entdo tratada com &cido
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fosforico e, em seguida, com hidréxido de calcio. O material € entdao floculado com
a adi¢do de um polieletrdlito anidnico, como poliacrilamidal. Apds centrifugacdo, o
material precipitado € encaminhado para um sistema de extracdo em multiplos
estdgios em contra-corrente, com o solvente retificado O solvente utilizado sdo
alcoois de cadeia média [31]. Ao final do processo de recuperacdo, o PHB ¢
recolhido em uma peneira, seco a baixa pressao e extrudado em pellets [31,32].

O projeto Copersucar-IPT-ICB permitiu a integracdo da producdo de PHB no
processo de producdo de agucar e dlcool de usinas sucroalcooleiras. Essa integracao
encontrou condi¢Oes excepcionalmente favoraveis no Brasil devido as caracteristicas
da industria de acucar e alcool brasileira, bastante desenvolvida durante o programa
PROALCOOL. Algumas caracteristicas dessa industria que favorecem a produgao
de PHB sdo a disponibilidade de energia térmica e elétrica, obtida a partir de fontes
renovaveis; a existéncia de um programa eficiente de tratamento de efluentes na
usina de cana; a disponibilidade de acticar em grandes quantidades, que € utilizado
como substrato para o crescimento das bactérias do PHB; finalmente, a disposi¢do
de tecnologia para o processo de fermentacgao.

Nesse caso, a energia necessaria aos processos de produgdo (do PHB) provém
da queima do bagaco da cana, os efluentes do processo e a biomassa resultante apos
a extracdo do polimero podem ser utilizados como fertilizante na plantacdo da cana
e os solventes utilizados na purificacdo do polimero sdo derivados da fermentagdao
alcodlica, naturais e biodegradaveis, portanto sem representar impacto ambiental
[29].

De 1995 a 2000, a primeira producdo em planta piloto do PHB no Brasil,
utilizando o processo Copersucar-IPT-ICB, foi realizada na usina de agucar e 4lcool
Usina da Pedra. Os objetivos dessa planta piloto foram testar a viabilidade do

processo € desenvolvé-lo; capacitar trabalhadores para a produgdo; suprir

1 . . . . . P . . L . CAs
O copolimero com unidades acrilamida e acrilato de sédio é conhecido por “poliacrilamida anidnica”
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pesquisadores com uma quantidade de PHB suficientes para testes e para realizar
uma avaliacdo econdmica do custo de producdo de PHB [30]. A capacidade de
producdo de PHB pela Usina da Pedra em 1997 foi de 8 a 10 ton de PHB por ano.
Em 2000, a producio comercial de PHB se iniciou com a criacdo da empresa
PHB Industrial, em Serrana, pr6xima a Usina da Pedra [30]. A producdo de PHB
pela PHB Industrial € a unica producao industrial de PHB a partir de cana-de-agucar
e integrada em usina sucroalcooleira. Essa empresa opera desde 2005 com uma
planta de capacidade maxima de 60 toneladas de PHB por ano. O nome comercial

dado ao PHB produzido foi Biocycle®.

1.1.3 Custo de producao

Um dos fatores que impede a substituicdo de artigos produzidos com
polimeros sintéticos da industria petroquimica por artigos produzidos com PHB ¢é
seu elevado custo de producao.

A empresa britanica Zeneca Bioproducts, subsididria da Imperial Chemical
Industries (ICI), foi a pioneira na producdo de PHB e de seu copolimero poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) comercializados sob o nome
comercial de BIOPOL", ao custo de US$16,00/kg [1, 3, 33]. Esse preco é muito
superior ao preco de materiais como polietileno e polipropileno, que estd na faixa de
US$0,25/kg a US$0,50/kg [34].

Considerando o processo de producdao do PHB, a estratégia para diminuir seu
custo € maximizar as variaveis de processo, como a produtividade (massa de PHB
produzido por unidade de volume, por unidade de tempo), o conteiido de PHB
acumulado pela bactéria (em % de PHB da massa celular seca), o rendimento de
PHB (quantidade de PHB produzido por quantidade de substrato fornecido a

bactéria) e a quantidade de PHB obtido no processo de recuperacdo.
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Os meios mais estudados para se maximizar as varidveis mencionadas sdo: a
selecio de melhores linhagens de bactérias que acumulem grande quantidade de
PHB em suas células; a modificacdo genética das bactérias para que acumulem mais
PHB em suas células, ou para que utilizem substratos de baixo custo para a sintese
do PHB [35]; o desenvolvimento de processos fermentativos que aproveitem o
maximo do potencial dessas bactérias; a utilizacao de diferentes nutrientes limitantes
que sdo fornecidos a bactéria; o desenvolvimento de processos de recuperacdao do
PHB presente na biomassa que nao utilizem solventes organicos [36].

Lee e Choi [37] estimaram para uma producdao de PHB de 100.000 ton/ano,
um custo final de producdo de US$2,60/kg de PHB. O microorganismo considerado
na estimativa foi Aucaligenes latus, que propicia elevada concentracio de PHB
(98,7 g/L), elevado conteido de PHB na célula (88,3%) e elevada produtividade
(4,84g de PHB/Lh). O processo de recuperacio do PHB da massa celular
considerado na estimativa foi a digestio do material celular com
surfactante/hipoclorito que permite a recuperagao de até 95% do PHB produzido.

Outra estratégia para reduzir o custo do PHB € fornecer a bactéria substratos
(fontes de carbono) de baixo custo, como os residuos de usinas de agucar (melacos
de cana ou beterraba), residuos das fabricas de laticinios (soro de leite), 6leos e
gorduras [38], ao invés de fornecer substratos puros como glicose e frutose. O custo
do substrato fornecido a bactéria contribui significantemente para o custo de
producdo do PHB. Considerando o processo de produg¢io do PHB por E. coli
recombinante, o custo do substrato foi estimado em 38% do custo de produgdo. A
escala de produgdo considerada foi 100.000 ton/ano, a concentracdo de PHB foi de
157g/L., o conteido de PHB na célula foi de 77% e a produtividade foi de 3,2g/Lh
[36].

No Brasil, a producdo de PHB se beneficiou da presenca de substratos de
baixo custo fornecidos por sua industria sucroalcooleira.Um substrato de baixo custo
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que foi estudado pela PHB industrial na produ¢ao de PHB foi o acucar invertido,
presente no hidrolisado do bagaco de cana [39].

De modo geral, o atrelamento da producdao de PHB com a produgdo em usina
sucroalcooleira com todas as suas vantagens (substrato de baixo custo, energia,
solventes para extracdo, etc) permitiu que o custo de produ¢do do PHB pelo PHB
industrial seja o menor do mundo. Enquanto na Europa, o PHB € produzido a
US$10-20,00/kg, no Brasil esses custos estdo entre US$2,5-5,00/kg (dados de 2004)
[29]. No entanto, esse preco ainda € muito superior aos precos dos polimeros
sintéticos da industria petroquimica, o que desestimula a ampla comercializacdao do

PHB.
1.2 Propriedades fisicas do PHB

O PHB no estado s6lido é um material semicristalino, que apresenta uma fase
cristalina e uma fase amorfa. A porcentagem madssica de cristais (grau de
cristalinidade) presentes em filmes de PHB cristalizados a partir do estado fundido
varia entre 60 e 90% [40]. Esse cardter semicristalino do PHB responde por todas as
propriedades fisicas e mecanicas desse poli€ster. Portanto, nesse item serdao
descritos: a estrutura cristalina do PHB; a morfologia do PHB no estado solido; as
transicOes de fase induzidas pela troca de calor; o efeito da cristalizagdo sobre suas

propriedades mecanicas.

1.2.1 Estrutura cristalina

Os estudos de difracdo de raios-X em fibras cristalinas de PHB mostraram que

as moléculas de PHB apresentam conformacao helicoidal (Figura 4).
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[B]

Figura 4: [A] Estrutura helicoidal proposta para a molécula de PHB (a barra indica

o eixo da cadeia polimérica); [B] Proje¢oes da célula unitaria do PHB nos planos cb
e ab[41].
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O passo da hélice mede 5,96 A, e o comprimento da unidade monomérica é

de 2,98 A. Portanto, o passo da hélice € formado por dois mondmeros HB (hélice

2y) [41].

1.2.2 A morfologia do PHB sélido

Nesse item serd discutida a morfologia observada em amostras de PHB
cristalizadas a partir do estado fundido. Essas amostras apresentam diferentes
estruturas que podem ser organizadas na seguinte ordem crescente de suas
dimensoes: cristais lamelares, fibrilas (lamellar stacks) e esferulitos.

Os esferulitos sdo estruturas esféricas formadas durante o processo de
cristalizacdo pelo crescimento radial de fibrilas a partir de um nucleo central Figura
5[D] e Figura 6 [A]). As fibrilas sdo estruturas formadas pelo empacotamento em
paralelo de cristais lamelares (Figura 5[C]).

Por sua vez, os cristais lamelares sdo cristais em forma de fita formados pelo
empacotamento em paralelo de moléculas de PHB, de modo que o eixo da cadeia

polimérica (eixo c) é perpendicular as faces da fita (Figura 5[ A] e [B]).
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Figura 5: [A] lamela de cadeia estendida; [B] lamela de cadeia dobrada [42]; [C]
fibrila formada pelo empacotamento de lamelas [43]; [D] esquema de um esferulito,
mostrando as fibrilas e os cristais lamelares [44].

Os esferulitos de PHB, quando observados em um microscépio Optico de luz
polarizada, mostram-se como estruturas circulares, com um padrdo de Cruz de Malta
e bandas concéntricas claras e escuras (Figura 6).

Esses esferulitos sdo caracterizados pelo raio e pelo espacamento entre as bandas.

Ambos os parametros dependem da temperatura de cristalizacdo e da massa molar

do PHB [40].
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Figura 6: [A] Micrografia otica de esferulitos de PHB com bandas [45]; [B]
Ilustragdo mostrando as mudancas de orientacdo da célula unitdria e da elipsdide de
indice de refracdo da fibrila [46].

Barham e colaboradores [40] estudaram a varia¢ao do raio e do espacamento
entre bandas de esferulitos em amostras de PHB (W:1,3.105 g.mol'l;
Mw=3,6.10" g.mol™") fundidas a 200 °C e cristalizadas em temperaturas variando
entre 50 °C e 95 °C. Os autores observaram que o espacamento entre bandas é
aproximadamente constante (=9nm) a temperaturas de cristalizagdo variando entre
50 e 80 °C. Para valores de Tc maiores que 80 °C, o espacamento entre bandas
aumenta intensamente com a temperatura de cristalizacdo. De modo semelhante, o
raio dos esferulitos varia pouco quando a Tc varia de 50 a 60 °C. Para temperaturas
maiores ou iguais a 65 ° C, o raio aumenta continuamente com a Tc.

A cristalizacio do PHB em temperaturas entre 70 °C e 95 °C produz
esferulitos de raio variando entre 0,5 mm e 1,0 mm. A formacgdo desses esferulitos
de elevadas dimensdes € justificada pela baixa taxa de nucleacio do PHB [47],
principalmente em elevadas temperaturas de cristalizagdo. Devido a baixa taxa de
nucleagdo, poucos nucleos se formam durante a cristalizacdo do PHB, a partir dos

quais serdo formados grandes esferulitos.
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Os esferulitos sao formados pelo crescimento radial das fibrilas durante a
cristalizacdo do PHB a partir do estado fundido. Nessas fibrilas, a célula unitaria do
PHB se dispde de modo que o eixo a se orienta paralelamente ao raio do esferulito.
As bandas conceéntricas claras e escuras surgem pela rotagio dos eixos ¢ e b ao redor
do eixo a da célula unitéria [48].

Os cristais lamelares que se empacotam para formar as fibrilas do esferulito
(Figura 5[C]) sdo caracterizados pela espessura da lamela (Ic), que varia com a
massa molar do PHB, com a temperatura de cristaliza¢do [40, 41,42] e com a taxa de
resfriamento a partir do estado fundido. A espessura de lamela € igual ao
comprimento do segmento da cadeia polimérica de PHB cristalizada na lamela
(Figura 5 [A] e [B])

Yu e Marchessault [50] estudaram a variagdo da espessura de lamela de
monocristais de PHB em amostras com massas molares variando de 382 g.mol” a
1,4.10° g.mol™. Os cristais foram obtidos por precipitacio em solucdes diluidas em
cloroférmio/etanol, a 60 °C. A espessura de lamela dos cristais foi determinada por
espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS). Os resultados mostram que a
espessura de lamela aumenta rapidamente até a massa molar de 2.10° g.mol™'. Para
massas molares maiores, a espessura de lamela € aproximadamente constante e
proximo a 4,8 nm (48 A) [49].

As lamelas cristalinas formadas por moléculas de PHB com massas molares
menores que 2.10° g.mol' apresentam espessuras de lamela maiores ou préximas do
comprimento de cadeia estendida. Isso indica que as moléculas de PHB que
constituem as lamelas estdo totalmente estendidas (Figura 5[A]). Por outro lado, os
cristais lamelares formados por moléculas de PHB com massas molares maiores ou
iguais a 2.10° g.mol ™' apresentam espessuras menores que o comprimento da cadeia
estendida [49, 50]. Portanto, as moléculas de PHB que constituem essas lamelas
realizam dobras para se ajustarem nos cristais.
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A fase amorfa do PHB localiza-se nos espacgos interlamelar e interfibrilar dos
esferulitos. Essa fase € constituida pelas dobras de cadeias, por segmentos de cadeia
polimérica nao cristalizados nas lamelas e por segmentos de cadeias, cujas

extremidades estao cristalizadas em lamelas adjacentes (Figura 5[D]).

1.2.3 Fusao e transicao vitrea do PHB

A fusdo da fase cristalina do PHB é um processo irreversivel, caracterizada
pela temperatura de fusdo (Tg) e pela entalpia de fusdo (AHg). Ha pelo menos trés
evidéncias sobre a irreversibilidade da fusdo do PHB. Primeiro, a variacdo dos
parametros Tr e AHg com a taxa de aquecimento submetida ao PHB. Segundo, o

super-resfriamento AT=Tg-Tc, que mostra o deslocamento da temperatura de
cristalizacdo em relagdo a temperatura de fusdo no equilibrio (Tr"). Num processo
reversivel, a temperatura de cristalizacdo seria idéntica a temperatura de fusdo no
equilibrio (Tg"). Terceiro, a existéncia de cristais lamelares compostos por cadeias
poliméricas dobradas. Na condi¢do de equilibrio, as cadeias poliméricas estariam
totalmente estendidas nos cristais lamelares.

A temperatura de fusdo do PHB relaciona-se diretamente com a espessura de
lamela. A temperatura de fusdo de monocristais de PHB diminui linearmente com o
inverso da espessura de lamela desses cristais (1/lc). Portanto, quanto maior a
espessura de lamela, maior serd a T associada a essa lamela.

A temperatura de fusdo apresenta a mesma dependéncia com a massa molar
mostrada pela temperatura de cristalizacdo. Os estudos sobre a fusdo de monocristais
lamelares e esferulitos de oligdbmeros de PHB [42, 50] mostraram que a Tg aumenta
rapidamente com a massa molar do PHB até a massa molar 2.10° g.mol'. A partir
dessa massa molar, a Tg varia em torno de 177-180°C [50].

Sobre a variacdo da temperatura de fusdo em fungcdo da temperatura de

cristalizacdo do PHB, a Tr aumenta com a temperatura de cristalizacdo devido a

27



formacdo de cristais lamelares mais espessos a elevadas temperaturas de
cristalizagdo.

A temperatura de fusdo no equilibrio (T¢") é definida como a temperatura do
processo de fusdo de cristais lamelares com espessura infinita. Nessa condicdo, as
cadeias poliméricas estdo totalmente estendidas nos cristais, € a temperaturas de
cristalizagdo e fusao sdo idénticas.

Barham e colaboradores [40] obtiveram a temperatura de fusido no equilibrio do
PHB igual a (195+5) °C, aplicando o método de Hoffman-Weeks (item 1.4.2)

Androsh e colaboradores [42] estudaram o efeito da massa molar de
oligdmeros de PHB sobre a o comportamento de cristalizacdo, sobre a transi¢do
vitrea e a morfologia desses oligdmeros. A entalpia de fusdao do PHB cristalizado do
estado fundido (AHg) depende da massa molar e da historia térmica do PHB.
Amostras de oligdmeros do PHB com massas molares iguais a 500, 1,0.10°, 2.10° e
5.10° g.mol” foram resfriadas do estado fundido a -5°C/min. Apés a cristalizacdo
dos oligbmeros, as amostras foram aquecidas até a fusdo a taxa de 20°C/min..
Considerando a variacdo de AHg em fun¢do da massa molar dos oligbmeros, os
autores observaram que o valor de AHy aumenta rapidamente até 100 j.g"' quando a
massa molar do PHB ¢ igual a 2.10° g.mol”. Para massas molares maiores, a
entalpia de fusdo € praticamente independente da massa molar [42]

A entalpia de fusio € comumente medida pela integracio do pico
correspondente ao processo de fusdo, observado por Calorimetria diferncial
exploratéria (DSC). Barham e colaboradores [40] submeteram amostras de PHB a
recozimento em 160° até ndo se observar variacao na densidade dessas amostras. O
grau de cristalinidade dessas amostras foi determinado através da medida de suas
densidades, considerando que a densidade da fase amorfa do PHB € 1,177 g cm’ea
densidade da fase cristalina € de 1,260 g cm>. Os autores também mediram a

entalpia de fusdo dessas amostras por DSC. Os dados de entalpia de fusdo e grau de
28



cristalinidade permitiram aos autores estimar a entalpia de fusao do PHB 100 %
cristalino, cujo valor foi de 146 J/g.

O processo de fusio do PHB previamente cristalizado a partir do estado
fundido depende da histéria térmica do poliéster. Chen e colaboradores [51]
submeteram amostras de PHB a cristalizacdo a partir do estado fundido segundo
taxas de resfriamento variando de -200°C/min a -2,5 °C/min, utilizando DSC. Apés
o resfriamento, as amostras foram novamente aquecidas sob a mesma taxa de 10
°C/min para se estudar o comportamento de fusdo do PHB.

As curvas de DSC obtidas nas taxas de resfriamento variando de -40°C/min a -
2,5 °C/min mostraram picos de fusdo com um ombro a temperaturas inferiores. O
formato dos picos de fusdo foi explicado considerando-o como o resultado de trés
processos [51, 52]. Primeiro, a fusdo dos cristais imperfeitos cristalizados durante o
resfriamento. A fusdo desses cristais corresponde ao ombro no pico. Segundo, a
formacdo de cristais com espessuras de lamelas maiores e mais estaveis
(recristalizac@o). Terceiro, a fusdo dos cristais formados na recristalizacdo. Esse
processo responde pelo pico localizado a maior temperatura. A curva de
aquecimento obtida apds o rdpido resfriamento do estado fundido (-200 °C/min)
mostra um pico exotérmico referente a cristalizacdo a frio do PHB e outro pico a
elevadas temperaturas referente a fusdo do PHB. Esse pico de fusdo € estreito e ndo
apresenta ombro, indicando que nessas condi¢cdes nao houve recristalizacao.

A transi¢do vitrea em um polimero semicristalino corresponde a mudanca do
estado vitreo para o estado liquido, que ocorre em sua fase amorfa [53] A
temperatura na qual ocorre a transicdo vitrea € a temperatura de transicdo vitrea
(Tg). Em temperaturas abaixo da Tg, os segmentos de cadeia e grupos pendentes
apresentam mobilidade restrita (relaxacdes secundarias). Em temperaturas acima da
Tg, as moléculas poliméricas apresentam mobilidade translacional, além dos graus
de liberdade rotacionais e vibracionais [53]. A presenca da descontinuidade na curva
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de dH/AT versus T durante a transi¢do vitrea permite visualizar essa transicao por
DSC. A variagdo de capacidade calorifica a pressdo constante (ACp) que ocorre
durante a transicdo vitrea € observada como uma descontinuidade nas curvas de
fluxo de calor em funcdo da temperatura obtidas por DSC. A temperatura de
transi¢do vitrea pode ser medida nessas curvas a meia altura da transicdo, a meia
largura da transi¢do ou no ponto de inflexdo da transi¢ao.

A Tg de polimeros semicristalinos depende de varidveis experimentais
(preparagdo da amostra, historia térmica, taxa de aquecimento ou resfriamento),
parametros moleculares (taticidade, massa molar, polidispersdao, ramificacdes ou
grupos pendentes a cadeia polimérica), grau de cristalinidade, etc [53]. Quanto a Tg
do PHB, € necessario falar sobre sua dependéncia com a massa molar e o grau de
cristalinidade do PHB.

Androsch e colaboradores [42] estudaram a variacdo da Tg em funcdo da
massa molar do PHB, utilizando DSC. As medidas de Tg foram realizadas em
amostras de PHB previamente submetidas a resfriamento rapido “quenching”.
Portanto, a andlise Tg foi realizada em amostras de PHB amorfas para que a
presenca de cristais ndo interferisse no efeito da massa molar sobre a Tg. O
comportamento da Tg com a massa molar do PHB € similar ao comportamento de
fusdo discutido anteriormente. A Tg aumenta intensamente quando a massa molar
varia até 2.10° g.mol', permanecendo aproximadamente constante (Tg =3,5 °C ou
2776 K) para massas molares maiores.

A influéncia da presenca de cristais lamelares sobre a transi¢ao vitrea do PHB
foi estudada por Shafee e colaboradores [54] utilizando andlise termo-dielétrica

(DETA). Esses autores estudaram a variacdo da perda dielétrica (€’”) em fun¢do da

temperatura em amostras de PHB (Mn =3,1.10" g.mol™") previamente submetidas ao
“quenching” (amostras amorfas), ou amostras previamente cristalizadas a partir do

estado fundido em temperaturas variando de 30 °C a 150 °C. A Tg € determinada no
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ponto de miximo das curvas de €’ em funcdo da temperatura. Os autores
observaram que Tg das amostras cristalizadas a 30 °C sdo todas maiores que a Tg
medida para a amostra de PHB amorfo. Além disso, as larguras do pico
correspondente a transicdo vitrea das amostras cristalizadas sdo maiores que a
largura do pico referente a transicdo do PHB amorfo.

A primeira observagdo é explicada considerando que a cristalizacdo causa o
confinamento de segmentos de moléculas de PHB nos espacos interlamelar e
interfibrilar. Esse confinamento em espacos reduzidos restringe a mobilidade
translacional dos segmentos de PHB [54]. Portanto, para que esses segmentos
passem pela transicao vitrea, € necessario o aquecimento do material.

A segunda observagdo € explicada considerando que a largura de pico das
curvas de €’ versus T é proporcional ao nimero de processos ou modos de
relaxacdo dielétrica das moléculas de PHB. Nas amostras cristalizadas, a presenca
de cristais lamelares cria um maior nimero de “microambientes” para os segmentos
de moléculas de PHB, quando comparado com a amostra amorfa. Portanto, o
numero de processos de relaxacao local nas amostras cristalizadas é maior do que

para a amostra amorfa.

1.2.4 Envelhecimento do PHB

O envelhecimento de corpos de prova de PHB recém processados consiste em
lentas mudancas nas propriedades fisicas das fases amorfa e cristalina do PHB, que
levam ao enrijecimento e fragilizacdo desses corpos. Nesse item, serd tratada a
natureza desse processo de envelhecimento, suas conseqiiéncias sobre as
propriedades fisicas do PHB e a reversdo dos efeitos do envelhecimento por
recozimento dos corpos de provas.

Virios trabalhos tratam o envelhecimento de corpos de prova de PHB, dos

quais podem-se citar os trabalhos de De Konning, Lemstra e colaboradores [55, 56,
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57], Biddlestone e colaboradores [58], Hobbs [59], Hurrel ¢ Cameron [60,61],
Bergman e Owen [62], e Heo [63]. A partir desses trabalhos é possivel chegar a
algumas conclusoes, que serdo detalhadas a seguir.

O envelhecimento de corpos de PHB recém processados € causado por dois
fendmenos: o envelhecimento fisico (physical ageing) [55, 60, 61] e a cristalizacdao
secundaria do PHB [55, 58, 62, 63].

O envelhecimento fisico em polimeros € um processo de relaxacdo molecular
que levam as propriedades de uma fase vitrea, tais como entalpia, volume livre e
constante dielétrica, para valores proximos ao esperado para uma condi¢do de
equilibrio [64]. Essa relaxacdo ocorre devido a mobilidade das cadeias poliméricas
da fase vitrea ndo ser nula a temperaturas abaixo da Tg. Nessas condicoes, a
mobilidade residual da fase vitrea permite lentas mudancas de conformagdes das
cadeias poliméricas, que causam a relaxacdo da fase vitrea, reduzindo o volume livre
(relaxacdo do volume livre). Menor volume livre indica menor mobilidade
molecular, que leva ao enrijecimento do material.

O envelhecimento fisico ocorre no PHB devido a sua transi¢ao vitrea estender-
se por uma larga faixa de temperatura, que inclui a temperatura ambiente (vide item
1.2.3). Assim, a temperatura ambiente, uma fracdo da fase amorfa do PHB ainda
estard vitrea (T<Tg) e passivel de sofrer os processos de relaxa¢do que levam ao
envelhecimento fisico.

A cristalizacdo secunddria do PHB ¢é definida como a lenta etapa de
cristalizacdo que sucede a etapa de crescimento e colisdo (“impingement”) dos
esferulitos (cristalizagdo primaria). Bilddlestone [58], Heo [63] e seus colaboradores
propuseram que a cristalizagdo secundaria do PHB envolve a formacdo de cristais
imperfeitos, de baixa densidade eletrOnica, no espaco interlamelar dos esferulitos.
Essa proposta baseia-se em duas evidéncias. Primeiro, as andlises de DSC de corpos
de prova de PHB cristalizados a partir do estado fundido e envelhecidos por 60 dias
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a 23 °C mostraram dois picos de fusdo: um pico de baixa intensidade a 77 °C
atribuido a fusdo dos cristais imperfeitos formados na cristalizacdo secundaria do
PHB [58]; um pico de maior intensidade a 177 °C atribuido a fusao dos esferulitos.
Segundo, as andlises de SAXS resolvido no tempo realizadas em amostras de PHB
durante a cristalizacdo secunddria mostraram que a espessura da fase amorfa (1,)
diminui com o tempo, enquanto que a espessura de lamela permanece constante
[63]. Essa diminuicdo de 1, foi atribuida a formagdo de cristais na regido
interlamelar.

A relaxagdo do volume livre (envelhecimento fisico) e a reducdo da espessura
da fase amorfa devido ao crescimento de cristais no espaco interlamelar
(cristalizacdo secunddria) restringem a mobilidade das cadeias poliméricas de PHB
na fase amorfa. Uma evidéncia para a reducdao da mobilidade da fase amorfa foi
observada por Bergman e Owen [62], que monitoraram a cristalizagao a frio do PHB
a 20 °C utilizando andlise termodielétrica (DETA). Os autores observaram que a
resisténcia a relaxacdo dielétrica (A€) medida para a fase amorfa do PHB diminui
progressivamente com o tempo de cristalizacdo secundaria. A resisténcia a relaxagao
dielétrica (Ag) reflete a populagdo de dipolos (grupos polares da cadeia polimérica)
que participam do processo de relaxacdo dielétrica da fase amorfa. A diminuicdo de
Ag reflete a diminui¢do do nimero de dipolos que participam da relaxacdo dielétrica
devido a restricdo de mobilidade imposta pela fase cristalina sobre as cadeias da fase
amorfa.

A perda da mobilidade das cadeias poliméricas diminui a capacidade da fase
amorfa em dissipar energia mecanica por escoamento viscoso (deformacao pléstica).
Essa conclusdo é baseada no trabalho de Hobbs [59], que realizou testes de
propagacdo de fratura em corpos de prova de PHB envelhecidos durante diferentes
periodos. O autor determinou o valor da taxa critica de liberacdo de energia de

deformacdo (Gc¢) para cada corpo de prova envelhecido. Gc € definida como a
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energia critica (dada em Jm™') necessdria para criar uma nova superficie de fratura
[65], ¢ uma medida da resisténcia a fratura do material. Portanto, quanto menor Gc,
menor a capacidade do material de dissipar energia mecanica por escoamento
viscoso. O valor de Gc medido para os corpos de prova diminui de 11kJ m™ para
7kJ m™ (valores médios) em 8 dias de envelhecimento. ApOs esse periodo, o valor
de Gc aumenta ligeiramente e estabiliza em 8 kJ m™ apds 22 dias.

Com respeito aos efeitos do envelhecimento do PHB sobre suas propriedades
fisicas, serdo descritos apenas os efeitos de envelhecimento sobre o grau de
cristalizagdo, a resisténcia ao impacto (método Izod), o mddulo eléstico, a
tenacidade e o alongamento na ruptura de corpos de prova de PHB.

De Koning e Lemstra [56] estudaram a variacdo do grau de cristalinidade e
das propriedades mecanicas de corpos de PHB em funcdo do tempo de
envelhecimento. Todas essas propriedades foram determinadas em corpos de prova
PHB previamente extrudados na presenca de um nucleante (nitreto de boro) e
injetados em um molde a 60 °C para garantir a conclusdo rapida da cristalizacio
priméria. Os autores observaram que o grau de cristalinidade das amostras
envelhecidas a 25 °C durante 200 horas (= 8 dias) aumentou de 56 % para 63 %.
Ap6s 1 meés de envelhecimento, a mesma amostra apresentou um grau de
cristalinidade de 65 %.

O envelhecimento do PHB causa o aumento do moédulo elastico, indicando o
aumento da rigidez. Por outro lado, a resisténcia ao impacto diminui com o
envelhecimento, indicando a fragilizacdo dos corpos de prova. O moédulo e a
resisténcia ao impacto dos corpos atingem um valor constante apos 100 dias de
envelhecimento. Em contrapartida, os corpos de prova recém processados
apresentam comportamento ductil, com alongamento na ruptura de 45 %. No
entanto, durante o tempo de envelhecimento, o alongamento diminui gradativamente

até atingir valores menores que 10% ap6s duas semanas ou mais de envelhecimento.
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As propriedades mecanicas de corpos de prova de PHB envelhecidos podem
ser restauradas com um tratamento térmico (recozimento). De Koning e Lemstra
[56] mostraram que o aquecimento dos corpos de prova de PHB envelhecidos (150
dias) a 110 °C durante 10 horas faz com que o alongamento na ruptura dos corpos de
prova aumente de 5 % para 42 %. Em seguida, os corpos foram envelhecidos por
mais 150 dias e novos testes sobre esses corpos de prova mostraram que o
alongamento na ruptura estabilizou-se em 28 %. Portanto, o recozimento restaurou e
preveniu em grande extensao os efeitos do envelhecimento do PHB.

Posteriormente, De Koning e colaboradores [57] concluiram que a reversao
dos efeitos de envelhecimento do PHB pelo recozimento € causada por uma
mudanca da morfologia lamelar dos corpos de prova tratados. As imagens de
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) de corpos de prova envelhecidos por
mais de 10 dias mostraram que sua morfologia corresponde a uma dispersao lamelar
que apresentam uma elevada area interfacial de contato com a fase amorfa. Por outro
lado, as imagens de TEM de amostras tratadas por recozimento mostraram que as
fibrilas apresentam lamelas mais espessas. Esses resultados, juntamente com as
andlises por DSC permitiram concluir que o recozimento provoca a fusdo dos
cristais imperfeitos formados durante o envelhecimento. Esses cristais fundidos
recristalizam sobre os cristais mais perfeitos, aumentando sua espessura e reduzindo
a area interfacial de contato com a fase amorfa. Essa diminuicdo da superficie de
contato diminui as restricoes da fase cristalina sobre a fase amorfa, diminuindo a

rigidez do PHB.

1.3 Propriedades quimicas: Degradacio térmica

A degradagdo térmica do PHB ocorre com o aquecimento desse poliéster a
temperaturas proximas a seu ponto de fusdo (170-200 °C). Nessas condi¢Oes ocorre

a quebra das ligacdes ésteres entre as unidades repetitivas e a rapida reducdo de sua
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massa molar média. Nesse item serdo comentados o mecanismo de degradacio
térmica do PHB e o efeito dessa degradagdo térmica sobre as propriedades fisicas. O
conhecimento desse processo € necessario nesse trabalho de doutorado, pois todas as

blendas foram aquecidas a fusdo do PHB durante as anélises por DSC.

1.3.1 Mecanismo de degradacao térmica do PHB

Grassie, Murray e Holmes [66, 67, 68] separaram os produtos da degradagao
térmica do PHB utilizando as técnicas de andlise térmica por volatilizagdo (TVA)
sob ar, atmosfera inerte (nitrogénio) ou sob vacuo. A identificacdo dos compostos
foi realizada utilizando as técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), ressonincia nuclear magnética (RMN),
espectroscopia de massas e cromatografia em fase gasosa (CQG).

Além disso, os autores aqueceram sob viacuo as amostras de PHB em
temperaturas entre 170 °C e 200 °C em um equipamento de TVA e estudaram a
variacdo da massa molar média do PHB em funcdo do tempo de degradagdo. As
massas molares foram determinadas por cromatografia de permeacdo em gel (GPC).
As curvas de massa molar (Mn) em funcio do tempo de aquecimento obtidas em
diferentes temperaturas mostram que, em uma primeira etapa, a massa molar do
PHB diminui com o tempo de aquecimento, para em seguida sofrer um aumento
brusco. Apds esse aumento no valor de Mn, os valores de massa molar voltam a
diminuir continuamente com o tempo de aquecimento [66]

Os produtos formados na degradacio térmica do PHB dependem da
temperatura de degradacdo, do tempo de degradacdo e da massa molar original do
PHB. A degradacio do PHB em temperaturas entre 170-200 °C produz
principalmente oligdbmeros. A degradacio do PHB em temperaturas entre 250-300
°C tém como produtos majoritirios o 4acido trans-1-butendico (acido crotdnico) e

dimeros do PHB. Além disso, sdo formados em menores quantidades o 4cido cis-1-

36



butendico (4cido isocrotdnico) e oligdbmeros de baixa massa molar (tetrameros e
trimeros).

Os oligbmeros obtidos da degradacido térmica do PHB sdo formados pela
quebra aleatdria das ligacdes C-O na cadeia polimérica, segundo o mecanismo de
eliminagdo cis (Figura 7A). A cisdo da cadeia polimérica do PHB produz dois tipos
de oligdbmeros. O primeiro tipo sdao oligdmeros, cujos grupos terminais Sa0 um grupo
hidroxila e um grupo carboxilico. O segundo tipo compreende oligdmeros, que
apresentam como grupos terminais um grupo vinilico e um grupo carboxilico.

Com o avango do tempo de degradacdo térmica, a quantidade de oligdmeros
com grupos hidroxilas terminais diminui devido as reacdes de condensacdo entre
esses grupos e os grupos carboxilicos dos oligdbmeros formados (Figura 7B). Essas
reacOes de condensacdo sdo responsdveis pelo aumento da massa molar do PHB
observado nos periodos iniciais do processo de degradacdo [68]. Elas prosseguem

até o consumo total dos grupos hidroxilas dos oligdmeros.
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Cadeia polimérica do PHB
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Figura 7: [A] Mecanismo de cisdo aleatéria da cadeia polimérica do PHB por

eliminacgdo cis; [B] Reacdo de condensacgdo entre oligdmeros formados [66].

Os produtos “monoméricos” produzidos preferencialmente em temperaturas
de degradacdo entre 250-300 °C (4cido crotdnico e acido isocrotonico) sao formados
pela cisdo dos grupos terminais dos oligdmeros de PHB, segundo o mecanismo de
eliminacdo cis (Figura 8). O produto majoritario da cisdo dos grupos terminais € o

acido crotdnico.
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Figura 8: Formacdo dos 4cidos croténico e isocrotonico a partir da cisdo dos

mondmeros terminais dos oligdmeros de PHB [66].

1.3.2 Efeitos da degradaciao térmica sobre as propriedades fisicas do

PHB

O efeito da degradacdo térmica sobre vdrias propriedades fisicas do PHB ¢é
explicado considerando-se que a degradacdo térmica causa a reducdo de massa
molar do PHB e que suas propriedades fisicas variam com a massa molar.

Erceg, Kovaci¢ e Klari¢ estudaram a variacdo da temperatura de fusdo (Tg) e
do grau de cristalinidade (Xc) do PHB em funcdo da temperatura e do tempo de
degradaciao térmica [69]. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.

A Tabela 5 mostra que a Tg do PHB degradado durante 10 min diminui
consideravelmente quando a temperatura de degradacao € maior ou igual a 220 °C.
A variacdo de Xc com a temperatura ou o tempo de degradacdo ndo € regular. No
entanto, pode-se dizer que o aquecimento da amostra a 220 °C durante 10 min causa
a diminuicdo do grau de cristalinidade em relacdo a amostra aquecida a 180 °C, por

10 min.
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Tabela 5: Temperatura e tempo de degradagao térmica sobre a temperatura de fusao

(TE) e o grau de cristalinidade (X¢) do PHB, ambos determinados por DSC [69].

Degradaciio Isotérmica por 10 min' | Degradaciio a 190°C por diferentes
tempos2

Temperatura de | Tg(°C) | Xc(%) | Tempo de | Tr(°C) | Xc(%)

degradacao degradacao

térmica (°C) térmica (min)®
180 165,8 67,7 0 169,3 66,0
190 164,2 65,2 5 166,9 65.9
200 163,0 65,5 10 164,2 65,2
210 152,7 66,2 20 1649 66,8
220 140,2 61,1 40 159,0 64,0

"Tratamento térmico das amostras no DSC: aquecimento a 40°C/min até a temperatura de degradacio; isoterma de 10
min; resfriamento a 40 °C/min até 50 °C; aquecimento a 10°C/min até a fusdo da amostra. Os resultados de Tr e X¢
foram medidos no 2° aquecimento; > Aquecimento a 40 °C/min até 190 °C; isoterma de 0-40 min; as demais etapas sdo
idénticas ao tratamento anterior.

A diminui¢do da Tr do PHB com a temperatura e o tempo de degradacdo ¢é
explicada considerando que a reducdo da massa molar na degradacio pode causar a
reducdo da espessura de lamela do PHB. Por sua vez, a reducdo da espessura de
lamela causa a redu¢do da Tr do PHB [69].

O efeito da degradagdo térmica sobre a viscosidade do PHB fundido foi
estudada por Al-Hadi e colaboradores [70]. Esses autores aqueceram o PHB até a
fusdo a 185 °C em um redmetro oscilatorio, cuja placa girava a uma freqiiéncia de
50 s sobre o polimero fundido, sendo observado que a viscosidade do PHB fundido
diminui drasticamente quando o tempo de residéncia do poliéster no redmetro é
maior que 90 segundos.

A diminuicdo da viscosidade e da tensdo de cisalhamento do PHB fundido €
resultado da diminuicdo da massa molar média do PHB e a consequente reducdo das
dimensOes de sua cadeia polimérica. Esses estudos sobre o comportamento de
escoamento do PHB fundido em condi¢des de degradacdo térmica levam a

conclusao que o tempo de residéncia do PHB no estado fundido € uma varidvel
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importante no controle do escoamento desse poliéster em equipamentos de extrusao
ou moldagem por injecao.

O efeito da degradacdo térmica sobre as propriedades mecanicas do PHB foi
estudado por Hoffmann e colaboradores [71]. Esses autores submeteram filmes de
PHB a diferentes condicdes de temperatura (180 °C e 190 °C), durante diferentes
periodos (de 5 s a 600 s). Apds cada periodo de aquecimento, o filme era resfriado a
temperatura ambiente e submetidos a recozimento a 75 °C por 32 horas. Apos
recozimento, a massa molar do PHB foi determinada por GPC e as propriedades
mecanicas através de ensaios de tracao.

O aquecimento prolongado do PHB a 190 °C prejudica consideravelmente a
resisténcia a tragdo desse poliéster. Apos 10 min de aquecimento a 190 °C, a
resisténcia a tragdo do filme de PHB € reduzida para 1/3 da resisténcia a tracdo do
filme no tempo zero. Esta propriedade depende da temperatura de degradacao
térmica e da massa molar média. O efeito da temperatura de degradacdo e da massa
molar sobre a resisténcia a tracdo € explicado considerando que essas varidveis
afetam a cinética de cristalizagdo do PHB, que por sua vez afetard a morfologia do
PHB. Elevadas temperaturas de degradacao (190 °C), assim como baixas massas
molares, levam a formacdo de poucos nucleos durante o processo de cristalizacdo de
PHB. A presenca de poucos nucleos leva ao crescimento esferulitos de grandes
dimensoes.

Esferulitos grandes sdo responsaveis pela rigidez e fragilidade dos filmes de
PHB, como pode ser concluido pelo trabalho de Barham e Keller [72]. Esses autores
utilizaram o método de cristalizagdo “semeadura” (self-seeding) para produzir filmes
de PHB cujos esferulitos apresentavam raios inferiores a 20 pum. Os ensaios de
tracao desses filmes mostraram que eles apresentaram alongamento na ruptura de até

40 % a temperatura ambiente. Por outro lado, os ensaios de tragdo de filmes de PHB
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cujos esferulitos apresentaram dimensdes da ordem de milimetros mostraram
valores de alongamento na ruptura entre 0,8 e 2 %.

Os efeitos da degradagao sobre as propriedades do PHB mostrados nesse item
permitem concluir que o processamento desse poli€ster em extrusoras ou injetoras
deve ocorrer em condi¢Oes restritas de temperatura (janela de processabilidade
reduzida).

1.4 Blendas poliméricas com PHB

Os itens 1.1.3, 1.2.4 e 1.3 mostraram que o PHB apresenta trés desvantagens
em relacdo aos polimeros da industria petroquimica: 1 - o elevado custo de
producdo; 2 - o material € rigido e fragil por apresentar esferulitos grandes e devido
ao processo de envelhecimento; 3 - degradacdo térmica a temperaturas proximas do
ponto de fusdo.

Os meios estudados para contornar essas desvantagens podem ser divididos
em duas categorias. A primeira envolve a sintese de copolimeros aleatérios P(HB-
co-HA), nos quais HA é um mondmero hidréxialcanoato. A variagcao da composi¢ao
desses copolimeros permite obter materiais mais ducteis € menos frageis que o PHB.
Alguns exemplos desses copolimeros s3ao o poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato (P(3HB-co-3HV)) e o poli (3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato)
(P(3HB-co-4HB)).

A segunda categoria envolve a aditivacdo do PHB com agentes nucleantes
[73] e plastificantes [69, 74], ou a mistura com polimeros (blendas poliméricas).

As blendas poliméricas com PHB podem ser preparadas em solucdo, por
mistura mecanica ou por polimerizacdo in situ. O comportamento de fases da
blenda influencia as estruturas que nelas se formam durante a preparacdo
(morfologia) e as propriedades mecanicas da mistura final. Além disso, dependendo
da miscibilidade entre os componentes da blenda, o PHB pode apresentar taxa de

cristalizacdo e temperatura de fusdo inferiores aos valores observados para o PHB
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puro [75, 76]. A diminui¢do da taxa de cristalizacdio do PHB em uma mistura pode
diminuir os efeitos da cristalizacdo sobre suas propriedades mecanicas. Por outro
lado, a diminui¢do do ponto de fusdo permite que o PHB seja fundido e processado a
temperaturas inferiores a temperatura de degradacio, diminuindo a extensiao de sua
degradacdo térmica. Outro beneficio da preparacdo de blendas com PHB € o baixo

custo que a mistura pode ter em relacdo ao custo do PHB puro.

1.4.1 Miscibilidade de blendas poliméricas

Quanto ao comportamento de fases, as blendas poliméricas podem ser
classificadas em blendas misciveis, parcialmente misciveis ou imisciveis. A blenda
miscivel € uma mistura homogénea a nivel molecular, em uma determinada
condicdao de P, T e composi¢ao da blenda. As blendas imisciveis e parcialmente
misciveis sdo misturas heterogéneas, que apresentam duas ou mais fases em uma
determinada condi¢do de P, T e composi¢cdo. A diferenca entre elas estd na
composicdo das fases. Nas blendas imisciveis, cada uma das fases € constituida por
um dos componentes puros. Por outro lado, nas blendas parcialmente misciveis,

cada uma das fases sdo misturas misciveis de todos os componentes da blenda.

1.4.2 Métodos para avaliar a miscibilidade em blendas poliméricas

As trés categorias de blendas poliméricas podem ser identificadas por andlise
térmica utilizando-se dois critérios: o critério da transi¢do vitrea e a depressdo do
ponto de fusdo.

Segundo o critério da transi¢cdo vitrea, as blendas, cuja fase amorfa é uma
mistura miscivel (homogénea) de todos os seus componentes apresentam uma unica
transicdo vitrea a temperaturas intermedidrias a Tg dos componentes puros e

dependente da composi¢ao. Essa variacdo da Tg com a composicdo de uma blenda
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miscivel pode ser expressa por varias equacoes, como as de Fox [77, Equacao 1],

Gordon-Taylor [78, Equacdo 2] e Kwei [79, Equagao 3].

L _w oW, Tg = wTlg +wTg, Tg = wTg +kw(Tg, p—
Tg Tg, Tg, w, +kw, w, +kw,
Equacao 1 Equacao 2 Equacao 3

nas quais w; € a fracdo mdassica do componente i; Tg; € a Tg do componente 1 puro; k

~  ACp,
representa a relag:ao AC

, na qual ACp, € a variacdo de capacidade calorifica do
2

componente 1 puro na transicdo vitrea [80]. A constante q na equacdo de Kwei
(Equacdo 3) reflete o balanco entre interacdes de moléculas poliméricas idénticas
(auto-associagdo) e as interagcdes entre moléculas poliméricas diferentes (interagdes
intermoleculares) presentes na blenda. [81,82]. Na prdtica, k e q tratado como um
parametro ajustdvel [82, 83].

As blendas imisciveis apresentam duas ou mais transi¢Oes vitreas em
temperaturas idénticas as Tg dos componentes puros. Esse comportamento indica
que cada uma das fases presentes numa blenda imiscivel € constituida por apenas
um dos componentes da blenda.

As blendas parcialmente misciveis apresentam duas ou mais transi¢cdes
vitreas. No entanto, diferente das blendas imisciveis, a Tg destas fases estd
deslocadas em relagdo as Tg dos componentes puros. Esse comportamento indica
que cada uma das fases de uma blenda parcialmente miscivel € uma mistura
miscivel de todos os seus componentes.

A miscibilidade de blendas nas quais pelo menos um dos componentes é
semicristalino também pode ser identificada se a mistura de um componente
miscivel com o polimero semicristalino provoca a diminui¢ao de sua temperatura de

fusdo no equilibrio (T") [84].
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Para explicar a depressdo da temperatura de fusdo no equilibrio de um
polimero semicristalino na presenca de um componente miscivel deve-se primeiro
definir 1’ como o potencial quimico do polimero puro nas condicdes de P e T
padroes. Quando um polimero semicristalino é aquecido até Ty’, tém-se uma fase
liquida em equilibrio com a fase cristalina. Além disso, o potencial quimico do
polimero nas fases liquida (upl) e cristalina (u,") e o potencial quimico padrdo sdo
iguais entre si (p,pl =Hp =1”). A adicdio de um componente miscivel na fase liquida
provoca a diminui¢ao de upl em relacio a p’ e Hp - (Ivlpl< n’, i, ). Devido a
diminuicdo de upl, uma nova condicdo de equilibrio (le =Hp =1’) serd alcancada
apenas se a temperatura de fusdo de equilibrio do componente semicristalino na
blenda (Trs") for menor que a temperatura de fusdo para o polimero puro (T <Tr°)

A partir da diferenga entre os valores de T’ para o polimero semicristalino
puro e para 0 mesmo polimero na mistura, é possivel calcular o parametro de
interacao de Flory-Huggins () utilizando-se a equagdo derivada por Nishi e Wang

[84].

1 .
+l)—2+ 1—1}4 =b=n0

Equacao 4

na qual os subscritos 1 e 2 referem-se aos polimeros amorfo e semi-cristalino,
respectivamente; R € a constante dos gases; Vi, é o volume molar das unidades
repetitivas do componente i; ¢; é a fracio volumétrica do componente i; AH’ é a
entalpia de fusiao do polimero 100 % cristalino por mol de unidade repetitiva; m; € o
grau de polimerizacdo do polimero 1; X12 € o parametro de interacdo entre oOs

z O 7 ~ . . . . .
polimeros; Trg~ € a temperatura de fusao no equilibrio do componente semicristalino
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na mistura, e T’ € a temperatura de fusdo no equilibrio do polimero semicristalino

puro.
Em blendas nas quais os componentes apresentam elevados graus de

polimerizacdo (m; € m,), a equacdo de Nishi-Wang pode ser reescrita como:

- ATV, L - :ﬁ:7512¢12
RV, \Try TF

Equacao 5

As temperaturas de fusdo no equilibrio (Tgs" e Tr") sdo estimadas segundo o
procedimento de Hoffman-Weeks [85], utilizando-se DSC. Segundo esse método,
amostras do polimero semicristalino puro ou da blenda semicristalina sio resfriadas
do estado fundido e cristalizadas em diferentes temperaturas Tc. Apds o término da
cristalizagcdo, as amostras sao novamente aquecidas a fusdo em Tg. A relacdo entre a

temperatura de fusdo (Tf) e a temperatura de cristalizacdo (T¢) € dada pela Equacgao

4,

T
T 2 TE,[I—%J+7C£ Tg(l—r;)Jrnz;

Equacao 4

Na qual Tk € a temperatura de fusdo medida no ponto de minimo do pico de fusdo,
considerando que os picos referentes a processos endotérmicos sdo mostrados como
picos negativos em curvas de DSC; y € um pardmetro morfoldgico que expressa a
relacdo entre a espessura de lamelas determinada em estdgios avangados da
cristalizacdo e a espessura de lamelas formada determinada nos estagios iniciais da

cristalizacdo [44]. O inverso de y (n = 1/A) é chamado de pardmetro de estabilidade
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dos cristais. Os cristais sa0 mais estdveis se 1) tende a zero, e serdo mais instaveis se
1 tende a 1 [84].

A Equacdo 4 derivada por Hoffman e Weeks indica que a Tg de um polimero
semicristalino varia linearmente com a T¢ se o pardmetro morfolégico 1/y (a
inclinacdo da curva) for constante. O ponto de interse¢ao entre as retas definidas por
T versus Tc experimentais de acordo a Equacdo 4 com a reta definida por Tg = Tc
fornece o valor estimado da T’ do polimero puro ou do polimero na blenda. A reta
Tr = Tc representa a condicdo para que o processo de fusdo do polimero
semicristalino ocorra em equilibrio (vide item 1.2.3).

O parametro de interacdo Y, foi inicialmente concebido considerando uma
mistura de macromoléculas nas seguintes condi¢Oes: disposi¢cdo randdmica de
macromoléculas apolares ou fracamente polares na mistura; as macromoléculas sao
totalmente flexiveis; as interacdes entre as unidades monoméricas ( 1---1; 2---2 e 1--
-2) sdo fracas e limitam-se a unidades vizinhas apenas; as energias das interacdes
€11, €&, € € ndo dependem da composicdo da mistura. Nessas condicdes, o
parametro X1, ndo depende da composi¢ao da blenda e o grafico de  em fungao de

0> é uma reta que passa pela origem [76], e cuja inclinacdo fornece o valor de 1 .

_ Z(£12—£11—822 )
x= RT

Equacao 5

A Equacio 4 ou Equacdo 5 prevé que, se o valor de T’ para o componente
semicristalino da blenda for menor que a Ty’ do componente puro, o valor de

X12 serd menor que zero € a blenda serd miscivel no estado fundido.
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Valores de y1,<0 indicam que a densidade das interagdes entre os polimeros 1
e 2 € maior que a densidade de interacOes entre cadeias dos polimeros puros [86]. As
interacdes entre os polimeros que favorecem a miscibilidade sdo: as ligacdes de
hidrogénio, interacdes dipolo-dipolo, complexo por transferéncia de carga, etc. [87].

E importante ressaltar que o pardmetro ;,, determinado pela Equacio 4 pode
sofrer desvios da estimativa real devido a influéncia de varia¢cdes morfolégicas na
fase cristalina do componente semicristalino [97]. Essas variagcdes morfologicas
influenciam o valor do parametro morfoldgico 1/y (Equagdo 4) que resultard em
estimativas erroneas dos valores de TFO e X12. Portanto, para que valores de
%12 <0 sejam associados a blendas misciveis, deve-se observar se %, ndo estd sob
efeito de fatores morfoldgicos.

A origem dessas variacoes morfologicas é encontrada em pelo menos trés
fendmenos: primeiro, o aumento da espessura de lamela (lamellar thickenning)
observado quando um polimero semicristalino € cristalizado em determinada T¢
durante um longo periodo [85]; segundo, o aumento da espessura de lamela devido a
recristalizacdo ou a reorganizacdo durante o aquecimento [85]; terceiro, a
diminuicdo da espessura de lamela devido a mistura de um polimero semicristalino
com outros polimeros [84].

O parametro X, pode ser influenciado também pela composicdo caso 0s
componentes da blenda se associem por interagdes especificas fortes, como ligacoes
de hidrogénio [88]. Para explicar a dependéncia de ¥, com a composi¢ao, pode-se
considerar inicialmente uma blenda entre dois homopolimeros misciveis (1),/(2),,
nos quais (1), apresenta grupos OH em cada uma das unidades repetitivas e (2),
apresenta grupos carbonila em cada uma das suas unidades repetitivas. As interagoes
entre esses grupos ndo se limitam a unidades vizinhas apenas. As ligacdes de

hidrogénio entre grupos OH (auto-associa¢do) podem formar dimeros (1---1) ou

48



ainda os multimeros (---(1)s---). Por outro lado, as ligacdes de hidrogénio entre
grupos OH e carbonila (interagdes intermoleculares) formam espécies do tipo 1---2.
A distribuigao das espécies 1---2, 1---1 e --(1)x-- na mistura (1),/(2), varia com a sua
composicio [88""C1 89]. Essa dependéncia das interacdes 1---2 com a composi¢io
da blenda € a origem da dependéncia do pardmetro de interagdo ¥;, com a
composi¢cao. Em blendas nas quais o parametro ), depende da composi¢cdo é
possivel observar que a curva [ versus o’ desvia-se da linearidade ou ndo intercepta
a origem.

No caso de uma blenda composta de um homopolimero (1), de unidades
repetitivas 1, e um copolimero (23), de unidades repetitivas 2 e 3, o parametro

X12 pode ser expresso como na Equacao 6 [90].

X12= 02 Y12+ O3 Y13 - P2 O3 X23
Equacao 6

Na qual ¢; € a fracdo volumétrica do mondmero i (i=2 ou 3) no copolimero; X12 € X13
sdo os parametros de interacdo bindrio entre os segmentos de cadeia do
homopolimero e do copolimero; X»23 € o parametro de interacdo bindrio entre as
unidades repetitivas 2 e 3 do copolimero.

Os parametros de interacdo X2 € Y13 podem ser determinados a partir de uma
blenda com um homopolimero de unidades A e outro homopolimero de unidades C
ou D, respectivamente. Do mesmo modo, o parametro )23 pode ser determinado a
partir de uma blenda com homopolimeros constituidos de unidades 2 e 3.

Como essa Tese de Doutorado estuda a miscibilidade de blendas de PHB com
copolimeros, os itens a seguir discutirdo as blendas de PHB misciveis, parcialmente
misciveis e imisciveis. A discussao serd restrita as blendas de PHB com copolimeros

randOomicos, que sdo constituidos por apenas dois mondmeros.
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1.4.3 Blendas misciveis com PHB

Nesse item serdo discutidos os seguintes topicos: o efeito da composi¢ao do
copolimero sobre a miscibilidade de blendas com PHB; as interacdes entre os
componentes com o PHB que favorecem a miscibilidade; as blendas misciveis que
apresentam propriedades mecanicas melhores que o PHB puro.

A Tabela 6 apresenta as estruturas moleculares de alguns copolimeros

misciveis com o PHB.

Tabela 6: Estruturas moleculares de alguns polimeros misciveis com o PHB.

(PEO); [95]

‘ECH2CH} ‘ECHZ?H}EH CH2$H}m ‘EHZCHZHCHZCH} {CHZCHZ_O};
| n 0 OH & n
O l [
I C

poli(6xido de etileno)
C=0 =0

\
CH;

poli(acetato de
vinila) (PVAc);
1]

poli(acetato de vinila-co-
alcool vinilico); P(VAc-co-
VA); 9 e 89 mol% de VA';
[92, 93]

_ \ ]
C=0 CH; CH;

poli(etileno-co-acetato de
vinila); P(E-co-VAc) (EVA);
86%m/m de VAc; [94]

[9
s
n

poli(fluoreto de

{CHZCCIQ}—ECHZCH
m é n

0 f
OCH,CH,0 —C—CH,CH,-C
n

poli(succinato de etileno) (PES);

ol
{&(ai)s—c LO-GHCE

ARy poli(cloreto de vinilideno-co- (98] poli(e-caprolactona-co-
vinilideno) acrilonitrila) lactideo); (P(Cl-co-LA));
(PVDF); [96] (P(VDC-AN)); 41 mol% de LA:;
20% g;]AN [99]
[

Foncnd
n

OH
poli(vinil fenol); (PVPh);
[83]

VPh;

{CHZCHﬂ—ECHZCH}
m n

poli(estireno-co-vinilfenol)
(P(S-co-VPh); 20-50mol% de

[100]

OH

i
(IIH—C—O
CH;

poli(lactideo) atdtico ou isotético (aPLA ou
(S)-PLA)%;[101; 102]

'grau de saponificacdo igual a 80 %; “blendas PHB/(S)-PLA cujo (S)-PLA apresenta Mw > 2,0.10* g.mol” sio
parcialmente misciveis ou imisciveis; !

As blendas dos polimeros listados na Tabela 6 com o PHB apresentaram uma

Unica transi¢do vitrea a temperaturas dependentes da composicdo e depressdao do
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ponto de fusdo. Os valores de )1, determinados utilizando o método de depressao do
ponto de fusdo para essas blendas sdao mostrados na Tabela 7. Observa-se nessa
tabela que todos os valores de ¥, sdo negativos, indicando que essas blendas sdao

misciveis no estado fundido.

Tabela 7: Valores de parimetro de interacdo ();,) determinados a partir da
depressao do ponto de fusdo do PHB (1) em blendas PHB/copolimero

Composicao do Massa molar

Copolimero copolimero do copolignero Y12 Referéncia
(g.mol™)

P(E('EQ,ZAV)AC) 86 % (m/m) de VAc | #w=6.5.10° -0,071 [94]
P(VAc-co-VA) 9 mol% de VA - 0,21 [92]
P(VDC-co-AN) | 20 mol% de AN | mw =2,5.10" 0,267 [97]

20 mol% de VPh | mw =6,1.10° | -0,720,1 [100]

30 mol% de VPh | mw =7,4.10° | -1,320,1
P(S-co-VPh) 40 mol% de VPh | mw =4,7.10° | -0,740,1
50 mol% de VPh | aw =3,6.10° | -1,0+0,1

100% de VPh mw =52.10° 1.4 [83]

Sobre a dependéncia da miscibilidade com a composi¢cdo do copolimero,
Yoon e colaboradores [94] observaram que blendas com PHB e o copolimero
poli(etileno-co-acetato de vinila) (EVA) com 86 % (m/m) de acetato de vinila (VAc)
sdo misciveis em qualquer propor¢do. Por outro lado, o copolimero EVA com 70 %
de VAc é totalmente i1miscivel com o PHB. Gonziles e colaboradores [100]
observaram que blendas PHB/P(S-co-VPh) sdo misciveis em qualquer propor¢ao
somente se a concentracdo de VPh no copolimero for maior ou igual a 20 mol%
(Tabela 7).

Sobre as interacdes que favorecem a miscibilidade da blenda, pode-se
observar que o PHB € miscivel com varios polimeros que apresentam grupos OH
pendentes na cadeia, como o poli(vinil fenol) (PVPh)[83] e o poli(4,4-

diidroxidiphenil ether) (PHDPE) [103].
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A Tabela 7 mostra que os menores valores de %, sdo para as blendas de PHB
e os copolimeros com grupos OH.

Os grupos OH sdo capazes de estabelecer ligacdes de hidrogénio com a
carbonila do PHB, o que favorece a miscibilidade da mistura. De modo geral, as
analises de FTIR de blendas com PHB indicaram as possiveis interacoes: interacoes
OH---OH entre os polimeros com grupos OH (auto-associacdo); interacdes
OH---O=C entre o polimero e o PHB (interacdo intermolecular). Essas duas

interagdes podem ser representadas como duas reagdes em equilibrio (Equagao 7).

Kg
B; + By, By41 (auto-associa¢io)
Ka
By, + A BLA;|  (interagdo intermolecular)
Equacao 7

Onde B; e A; sdo os segmentos dos polimeros A ou B que nio estdao
associados; By, e By, sdo segmentos formados pela associacdo de unidades h ou h+1
através de ligagcdes de hidrogénio. Supde-se aqui que o polimero A nio € capaz de se

auto-associar por ligacdes de H, como é o caso do PHB. Quanto maior for a relagdo

K M 7z A . s . ,
K—A, maior € a tendéncia do polimero B de se associar ao polimero A, favorecendo a
B

miscibilidade do sistema.

Iriondo e colaboradores [104] estudaram as ligagdes de hidrogénio em blendas

PHB/PVPh por FTIR, e determinaram um valor de ﬂz0,6. Por outro lado,

B

: : K
Coleman e Painter estimaram um valor de K—AzO,l para blendas que envolvem a
B

interacdo entre um gupo OH alquilico (como o poli(dlcool vinilico, PVA) e a
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carbonila de ésteres [89]. Esses valores indicam que o PVPh tende a estabelecer
interagdes intermoleculares com o PHB, enquanto que a auto-associacdo ¢é
fortemente favorecida em polimeros como o PVA.

Esses resultados explicam porque os polimeros PVPh e PVA apresentam
comportamentos de miscibilidade opostos com o PHB: as blendas PHB/PVPh s@o
misciveis em qualquer propor¢ao, enquanto que blendas PHB/PVA sdo imisciveis
ou parcialmente misciveis, dependendo da concentracdo de PVA nessa blenda [107].
Além disso, os copolimeros P(S-co-VPh) tornam-se totalmente misciveis com PHB
com o aumento da concentracdo de VPh do copolimero, enquanto que copolimeros
poli(acetato de vinila-co-alcool vinilico) (P(VAc-co-VA)) passam de misciveis para
imisciveis quando a concentracao de VA aumenta de 9 para 22 mol% [92].

Sobre as propriedades mecanicas de blendas com PHB, entende-se que as
blendas com melhores propriedades mecanicas que o PHB puro apresentam maiores
valores de alongamento na ruptura e resist€ncia ao impacto quando submetidas a
esses ensaios de tracdo e resisténcia ao impacto, respectivamente.

El-Taweel e colaboradores [105] realizaram ensaios de tracdo em trés tipos de
materiais: blendas PHB/PHB atatico (aPHB, 3.10* g.mol'l), o PHB aditivado com
plastificante e blendas PHB/PVA aditivadas com plastificante. O plastificante
utilizado foi o PHB-diol, obtido da polimerizacdo por abertura de anel da [3-
butirolactona com butileno glicol, na presenca de 6xido de dibutil zinco. O objetivo
dos autores foi investigar quais dos seguintes fatores melhor contribuem com as
propriedades mecanicas das blendas: transicdo vitrea da blenda, massa molar do
PV Ac, grau de cristalinidade da blenda e temperatura do ensaio de tracao.

Os autores concluiram que o PHB ¢ um material com elevados valores de
modulo de Young (1800 MPa) e tensdo na ruptura (21 MPa), mas com alongamento
na ruptura de apenas 1 %. Em outras palavras, o PHB € um material rigido e fragil,

como exposto anteriormente. A massa molar do polimero amorfo (PVAc) e o grau
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de cristalinidade da blenda (X) sdo os fatores que mais contribuem para as
propriedades mecanicas das blendas. De modo geral, o aumento da massa molar do
PVAc e a diminui¢do de X para valores menores que 40% provocam o aumento do
alongamento na ruptura da blenda. Em blendas PHB/PV Ac/plastificante (70 %/15
%I15 %) preparadas com PVAc de massas molares (Mn) de 2,3.10* e 2,5.10°
g.mol”, o alongamento na ruptura foi de 8 % e 18 %, respectivamente. Por outro
lado, nas blendas  PHB/aPHB (50 90/50 %) e PHB/PVAc
(2.5.10° g.mol ")/plastificante (40 %/30 %/30 %), com valores de X iguais 27 % e 33
%, o alongamento na ruptura foi de 150 % e 400 %, respectivamente. A diminuicao
da Tg das blendas devido ao aumento da concentracio de plastificante ndo contribui
para as propriedades mecanicas das blendas. A formulacdo PHB/plastificante (70
%/30 %) e a blenda PHB/PV Ac/plastificante (70 %/10 %/20 %) apresentam valores
de Tg iguais a -47 °C e -24 °C, e valores de alongamento na ruptura iguais a 1 % e
2 %, respectivamente. A Tg determinada por DSC para o PHB puro é de 5 °C.
Pode-se concluir nesse item que a mistura do PHB com polimeros misciveis
capazes de reduzir seu grau de cristalinidade pode melhorar as propriedades

mecanicas da blenda.

1.4.4 Blendas parcialmente misciveis com PHB

A Tabela 8 apresenta a estrutura molecular de alguns polimeros parcialmente
misciveis com PHB.

Nesse item a discussdo serd limitada ao trabalho de Chen e colaboradores
[106] sobre a miscibilidade de blendas PHB/poli(vinil butiral-co-dlcool vinilico)
(PVB). Esse trabalho mostra como dois polimeros a principio imisciveis (1-2 e 1-3),
podem apresentar certo grau de mistura (miscibilidade parcial) variando-se a

composi¢ao do copolimero amorfo (2-3).
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Tabela 8: Estruturas moleculares de alguns polimeros parcialmente misciveis com o

PHB.

{CHZ CHz?H} {CHzCIH}En CH2C|H}m ~ECH2(|ZHE|~H
og " (o) OH OH
OYO .

|
C\:O poli(dlcool vinilico); (PVA);
(CH,),CH; CH; [107]
Poli(vinilbutiral-co-dcool Poli(acetato de vinila-co-alcool vinilico);
vinilico) (PVB); 25-36mol% (P(VAC-CO-VA);
de va; [106] 15 mol% de VAc; [92]
(0]
Ecx—xzcmoJTE?H—g—oJ—
CH; n

poli(etileno glicol-b-(R,S)-
lactideo) (PELA); [108, 109]

Chen e colaboradores [106] sintetizaram copolimeros P(VB-co-VA) com
concentracdo de unidades élcool vinilico (VA) variando de 16,5 % a 55 % (m/m).
Com cada um dos copolimeros foram preparadas blendas com 50 % de PHB através
de mistura mecénica. Essas blendas foram caracterizadas por DSC e microscopia
eletronica de varredura (SEM).

Os autores concluiram que os polimeros PHB e PVB, a principio imisciveis,
tornam-se parcialmente misciveis quando a concentracdo de VA no copolimero €
intermedidria a 16 % e 55 % em massa. Essa conclusdo foi obtida considerando-se
os seguintes resultados: as blendas apresentam duas transi¢cdes a temperaturas que
tendem a se aproximar quando a concentracdo de VA no copolimero varia entre 25
% e 36 %(m/m); segundo, a temperatura de fusdo do PHB na blenda diminui com o
aumento da concentracdo de VA no copolimero de 16,5 % a 33 %(m/m); terceiro, o
grau de cristalinidade do PHB na blenda apresenta um valor minimo na faixa de
composicdo do copolimero compreendida entre 25 % e 36 % (m/m).

Os parametros de interac@o bindrio da Equacdo 6 foram obtidos pelos autores:

Xus-ve = +0,0058; Xup.va = +0,039; %va.vs = +0,07.
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Provavelmente a copolimeriza¢do de unidades VB com unidades VA causa a
“diluicdo” das unidades VA, o que diminui a tendéncia dessas unidades de auto-
associarem por ligacoes de hidrogénio [110]. Isso favorece as interacoes PHB-
copolimero.

Finalmente, o exame da Tabela 7 e Tabela 8 sugere a seguinte conclusdao
sobre a miscibilidade do PHB com copolimeros: se pelo menos um dos mondmeros
do copolimero forma um homopolimero miscivel com o PHB, entdo € possivel
determinar uma composi¢ao ou uma faixa de composicoes para esse copolimero nas

quais ele seja pelo menos parcialmente miscivel com o PHB.

1.4.5 Blendas imisciveis com PHB

A Tabela 9 apresenta algumas estruturas moleculares de polimeros imisciveis

com o PHB.

De acordo com o descrito no item 1.4.2, blendas imisciveis apresentam
transicOes vitreas a temperaturas idénticas as Tg dos componentes puros e
independente da composi¢ao da blenda. No entanto, hd casos nos quais efeitos
morfolégicos afetam a Tg de blendas imisciveis, causando sua variacdo com a
composi¢ao. Tal dependéncia da Tg com a composi¢ao ndo pode ser confundida
com miscibilidade parcial entre os componentes imisciveis. Neste contexto, sera
discutida a influéncia de efeitos morfolégicos sobre as Tg de blendas
polietileno/poliestireno (PE/PS) e a possibilidade de se observar esses efeitos em

blendas com PHB.
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Tabela 9: Estruturas moleculares de alguns polimeros imisciveis com o PHB.

0 T 0 T 0 i i
C—(CHyy— C—O0—(CHy)4- C—(CH)—C—0— (Chy)4- C— (CHy),— C—0—(CH,)4 - O—+—C—(CHy)s—O
o n

poli(succinato de butileno-co-adipato de butileno) (PBSA); 24 mol%
de adipato; [111]

n

poli(succinato de butileno-co-g-caprolactona) (PBSC);
8 mol% de caprolactona; [111]

i
{CHzc:CCH%
n

poli(cis-1,4-isopreno); (PIP);
[112]

—fFcH,CcH CH,CH
m

poli(etileno-co-propileno); (EPR); 66,7 mol% de etileno;
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polietileno (PE)
[113]
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C—(CHyr—C—O—(CHoy
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poli(succinato de butileno)

poli(carbonato de (\320 (PSBU)?;
ileno); (PPC)'; [114 [115]
propileno); (PPC)'; [114] on,
Poli(acetato de vinila-co-
poliestireno (PS) alcool vinilico);
(P(VAC-co-VA);
22 mol% de VA; [92]
{%Qﬂﬂ' CH,—CH CH2—$H (CHyCHy)=(CH.CH,
HA I n C CH,
poli(epicloridrina-co-6xido de lI\|II
etileno)
(P(ECH-EO));
48 mol% de ECH; q
[116] AE
S [123]
O
Lend] o °
7w P N C— (CHy)s—O
(f_o n n
OCH; poli((e-caprolactona) [119]

Poli(metacrilato de metila)
atatico (aPMMA);
[117]

poli(p-dioxanona) [118]

" As blendas PHB/PPC com concentragdes de PCC > 70%m/m sio misciveis; “As blendas PHB/PSBU com
concentragdes de PSBU >280%m/m sdo parcialmente misciveis.

Thirtha e colaboradores [120] prepararam blendas PE/PS com concentracdes

de PS variando de 20 % a 90 % em massa em uma extrusora monorosca. O exame

das superficies de fratura de todas essas blendas por SEM mostraram uma

morfologia de fases distintas, o que indica que PS e PE sdo imisciveis em qualquer
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propor¢do. Entretanto, a Tg da fase PS nas blendas € maior que a Tg do PS puro e
aumenta com a concentracdo de PE na blenda. Por outro lado, a Tg da fase PE
aumenta continuamente quando a concentracdo de PE na blenda na faixa de 0 a 50%
em massa. Se houvesse miscibilidade parcial entre os componentes da blenda, o
resultado esperado seria a aproximacao entre as Tg das fases ricas em PS e em PE.

A variacdo da Tg da fase PS com a composi¢do da blenda foi explicada pelos
autores considerando-se a variacdo da morfologia da blenda com a sua composic¢ao.
Nas blendas com baixas concentracdes de PS (20 % e 35 % em massa), observou-se
por SEM a presenca de dominios isolados de PS cercados pela matriz de PE. Apds a
mistura mecanica dessas blendas, a matriz de PE cristaliza a partir do estado fundido
causando uma contracdo de volume. Essa contracao de volume exerce pressdo sobre
os dominios de PS, o que reduz o volume livre nesses dominios e causa 0 aumento
da Tg da fase PS. Ja as blendas com 70 % e 90 % de PS apresentam a fase PE
dispersa na matriz de PS. Nessas blendas, as Tg das fases PS e PE variam em
paralelo com a composi¢do da blenda. No entanto, essa variacdo da Tg ndo € mais
explicada pela pressao da fase cristalina sobre a fase PS. Os autores sugeriram que o
aumento da Tg da fase PS com a concentracdo de PE deve-se ao mecanismo de
formacao de uma camada de PS imobilizada na superficie dos dominios de PE. Essa
camada imobilizada de PS teria a Tg maior que a Tg do PS no “bulk” da blenda.

He e colaboradores [121] estudaram as propriedades térmicas, morfologicas e
de biodegradacao de blendas PHB/PBSA (PHB/poli(succinato de butileno-co-
adipato de butileno) e PHB/PBSC (PHB/poli(succinato de butileno-co-¢-
caprolactona). Os autores observaram por microscopia optica com luz polarizada
que a morfologia das blendas PHB/PBSA muda de fase dispersa de PBSA para fase
continua com o aumento da concentracdo de copolimero nas blendas. Os autores
também determinaram as Tg para blendas PHB/PBSA imisciveis por DSC. As
amostras foram rapidamente resfriadas do estado fundido (“quenching”) até a
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temperatura de -100 °C. Em seguida, as amostras foram aquecidas a 20°C/min sendo
observada a cristalizacio do PHB entre 58 °C e 61 °C. Esta metodologia permitiu
analisar o comportamento de fases das blendas amorfas. Neste caso, foram
observadas duas transicoes vitreas. Com base nesses resultados, os autores
classificaram as blendas PHB/PBSA como imisciveis para qualquer composi¢ao. Os
autores nao fizerem nenhuma associacdo entre a variacdo das Tg das fases com
efeitos morfoldgicos. Entretanto, a andlise morfolégica permite concluir que a
diminui¢ao da Tg da fase PBSA com o aumento da concentracdo de PHB ocorre nas
blendas cuja morfologia ou é co-continua, ou apresenta a fase PBSA como fase
dispersa. Isso sugere que algum efeito morfoldgico esta por tras da variacdo da Tg
da fase PBSA em func¢io da concentracdo de PHB das blendas.

A depressdo da Tg da fase dispersa ja foi observada em blendas imisciveis
com poli(propileno) isotatico (iPP) e o elastobmero poli(etileno-co-1-octeno) (EO),
nas quais o elastdmero era a fase dispersa [122] . A Tg das fases de blendas iPP/EO
foi determinada por andlise dindmico-mecanica (DMA). Os corpos de prova das
blendas foram resfriados até -100 °C, para em seguida serem aquecidos a uma taxa
de 2 °C/min, sob freqiiéncia de 1Hz e amplitude de deformacgdo de 2 %. Os autores
observaram que a Tg da fase EO diminui de -48 °C a -57 °C com o aumento da
fracdo volumétrica de IPP de 60 % para 95 %. Para que ocorra a depressdo da Tg, é
necessdria boa adesdo interfacial entre as fases. Além disso, € necessario que a fase
elastomérica passe por uma contracao de volume durante o resfriamento maior que a
fase PP. Nessas condi¢Oes, a matriz de PP limita a contracdo de volume da fase
elastomérica. Em outras palavras, a fase elastomérica a apresentar um maior volume
livre do que essa fase teria na mesma condic¢ao térmica, na auséncia da matriz de PP.
Esse aumento do volume livre causa a depressdo da Tg da fase elastomérica. A
depressao da Tg da fase PBSA nas blendas PHB/PBSA sugere que o mesmo
fendmeno ocorre em blendas 1iPP/EO.
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Lima e Felisberti [116] estudaram a miscibilidade, o comportamento de
cristalizacio e a morfologia de blendas PHB (Mw=4,5.100 gmol') e
poli(epicloridrina) (PEC, Mw=9,0.10° g.mol""; Mw/Mn=3 ) e blendas com PHB e o
copolimero poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (ECO, Mw=9,0.10° g.mol™;
Mw/Mn=5) com 48 mol% de unidades epicloridrina. As blendas foram preparadas
pela evaporacao das solugdes dos polimeros em cloroférmio (“casting”). As analises
por DMA e DSC mostraram que, em geral, todas as blendas apresentam duas
transi¢Oes vitreas, indicando que os componentes ndo sao misciveis. Os estudos por
DSC do processo de cristalizacdo do PHB puro e do PHB nas blendas mostraram
que a mistura do PHB com PEP e ECO retardam a cristalizacdo do PHB, sendo o
copolimero ECO o mais eficiente nesse efeito. Além disso, a morfologia de blendas
PHB/PEP e PHB/ECO em forma de filmes cristalizados a partir do estado fundido
em temperaturas iguais a 60 °C e 70 °C foi estudada por microscopia 6tica com luz
polarizada (MOLP). Os autores observaram que o PHB nas blendas cristaliza como
esferulitos que preenchem todo o campo visual do filme, ndo sendo possivel
observar as fases PEC e ECO. Os resultados de cristalizac@o aliados as observacdes
por MOLP sugerem que os polimeros PEC e ECO se localizam na regido
intraesferulitica.

Carvalho, Quental e Felisberti [123] estudaram a morfologia, a miscibilidade,
comportamentos mecanicos e de cristalizagao das blendas com PHB e o elastomero
termoplastico AES (acrilonitrila-g-(etileno-co-propileno-co-dieno)-g-estireno). O
AES ¢€ constituido por cadeias livres do copolimero EPDM (poli(etileno-co-
propileno-co-dieno), por cadeias livres do copolimero poli(estireno-co-acrilonitrila)
(SAN) e por um copolimero de enxertia entre 0 SAN e o EPDM (SAN-g-EPDM).
As blendas contendo 90 %, 80 % e 50 % em massa de PHB foram preparadas por
mistura mecanica dos componentes no estado fundido em um misturador Haake.

Também foram preparadas blendas com 90 %, 80 % e 70 % em massa de PHB em
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uma extrusora dupla-rosca. As andlises por DMA mostraram que as blendas
PHB/AES ndo sdo misciveis e apresentam 4 fases: EPDM, SAN, PHB amorfo e
PHB cristalino. Além disso, os testes de resisténcia ao impacto Izod em corpos de
provas das blendas extrudadas mostraram que a resisténcia ao impacto da blenda
com 70% de PHB (30 % AES), de 6946 J/m, € comparavel a resisténcia ao impacto
do poliestireno de alto impacto (HIPS; (69+6) J/m). Portanto, foi possivel obter
blenda AES/PHB tenacificada com resisténcia ao impacto 190 % maior que a
resisténcia ao impacto do PHB puro.

Dias, Antunes, Santos e Felisberti [118] estudaram a miscibilidade, a
degradacdo térmica e a biocompatibilidade de blendas de PHB com o polimero
biodegradavel e biocompativel poli(p-dioxanona) (PPD). As blendas foram obtidas
pela secagem das solugdes dos polimeros em cloroférmio (“casting”). A
concentracao de PHB nas blendas em forma de filmes variou de 20 % a 80 % em
massa. As andlises dinamico-mecanicas mostraram que as blendas PPD/PHB sao
imisciveis em toda a faixa de concentracdo. Os resultados de anélise
termogravimétrica das blendas mostraram que a estabilidade térmica dos
componentes da blenda € maior que a estabilidade dos componentes puros. Os testes
de citotoxicidade mostraram que as blendas ndo apresentam citotoxicidade direta ou
indireta a proliferacdo de células fibroblasticas em suas superficies, mostrando que
essas blendas sdo biocompativeis e com possibilidade de aplicacdo como suporte

para o crescimento celular.

2 Blendas PHB/copolimero e a escolha dos copolimeros

Os sistemas estudados nessa Tese de Doutorado foram blendas binérias de
PHB com copolimeros. Esse item esclarece as seguintes questdes: o porqué do

preparo de blendas com PHB; o porqué da escolha de copolimeros para as misturas
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com PHB; a escolha dos trés copolimeros descritos nessa Tese (poli(estireno-co-
acrilonitrila, poli(estireno-co-metacrilato de 2-hidroxietila) e poli(metacrilato de
metila-co-vinil fenol).

Sobre a preparacdo de blendas com PHB, ela pode ser justificada por trés
motivos. Primeiro, a mistura do PHB com outros polimeros pode produzir blendas
com custo inferior ao custo do PHB puro (item 1.1.3). Segundo, os polimeros
amorfos e misciveis com PHB podem retardar, ou mesmo inibir, o processo de
cristalizagdo do PHB a partir do estado fundido, a exemplo do observado por Xing e
colaboradores [83] para as blendas PHB/poli(vinilfenol) (PVPh). Apo6s o quenching
das blendas a partir do estado fundido, os autores observaram que blendas
PHB/PVPh com mais de 40 % de PVPh ndo cristalizam no aquecimento seguinte em
experimentos de DSC. Além disso, a adicio de um polimero miscivel de elevada Tg
(PVPh, Tg=143 °C) ao PHB provoca o aumento da Tg da blenda e a diminui¢do do
intervalo Tg — Tg. Esse intervalo € a faixa de temperatura na qual € permitida a
cristalizacdo do PHB (vide Capitulo 2). Além disso, se a adi¢cdo do polimero
provoca o aumento da Tg da blenda para valores maiores que a Tc do PHB puro
(Tc=60 °C ), é possivel resfriar a blenda do estado fundido até uma temperatura T
tal que Tc<T<Tg. Nessas condi¢cdes, o PHB cristalizaria numa matriz vitrea, rigida,
o que desfavorece essa cristalizagdo. A reducdo ou inibicdo do processo de
cristalizagdo do PHB por influéncia do segundo componente pode reduzir os efeitos
do envelhecimento do PHB (item 1.2.4) e reduzir seu grau de cristalinidade (item
1.4.3), o que influencia as propriedades mecéanicas da blenda. O terceiro motivo para
o preparo de blendas de PHB deve-se ao fato de que polimeros misciveis ou
parcialmente misciveis podem também diminuir a Tr do PHB (item 1.4.4) para
valores inferiores a temperatura de degradacdo térmica (item 1.3.1), diminuindo os
efeitos dessa degradacdo sobre as propriedades mecéanicas do poliéster processado

no estado fundido.
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A escolha de copolimeros para as blendas com PHB pode ser justificada
considerando que sua sintese (copolimerizacdo) permite controlar a composi¢dao
desses copolimeros. Ajustando-se a composi¢cao de mondmeros no meio reacional é
possivel sintetizar copolimeros de mesma identidade, mas de composicoes diferentes
[124]. Dessa forma € possivel controlar uma das principais varidveis que responde
pela miscibilidade entre polimeros. Como foi visto no item 1.4.3, € possivel
transformar a blenda poli(estireno-co-vinilfenol) (P(S-co-VPh)/PHB de imiscivel
para miscivel mudando o teor de vinil fenol no copolimero. Além disso, o item
1.4.4 mostra que a miscibilidade parcial entre o0 PHB e o copolimero poli(vinil
butiral-co-dlcool vinilico) (PVB) pode ser otimizada ajustando-se a composi¢do do
copolimero.

O copolimero P(MMA-co-VPh) (Figura 9) foi escolhido para ser misturado
com o PHB considerando que ele apresenta grupos funcionais capazes de
estabelecerem ligacdes de hidrogénio, o que favoreceria a miscibilidade entre os
polimeros. Li e Chen [125] mostraram que o grupo OH do copolimero P(IMMA-co-
VPh) estabelece ligagdes de hidrogénio com o atomo de oxigénio do PEO, o que
torna as blendas P(IMMA-co-VPh)/PEO misciveis.

Quanto ao copolimero S-Hema, ndo é de conhecimento do autor da Tese,
trabalhos que tratem sobre interacOes especificas em blendas misciveis com esse
copolimero. No entanto, o homopolimero poli(metacrilato de 2-hidroxietila)
(PHEMA) € capaz de estabelecer ligacdes de hidrogénio entre seus grupos OH e os
grupos carbonila e nitrogénio presentes nos polimeros poli(vinil metil cetona)

(PMVK) [126] e poli(4-vinilpiridina) (P4VP) [127], respectivamente.

63



‘F} [
{CHZ_$ n CHZ_CH% Poli(estireno-co-acrilonitrila)
CN m

(SAN)

Poli(estireno-co-metacrilato de

l 2-hidréxietila) (S-Hema)

C=0 Poli(metacrilato de metila-co-

(|) vinilfenol) (P(MMA-co-VPh))
OH

Figura 9: Copolimeros utilizados para as blendas com PHB

Isso torna esses polimeros misciveis com o PHEMA. Esses resultados
sugerem que o copolimero S-Hema pode interagir com o PHB e favorecer a
miscibilidade.

O SAN € um polimero comercial que pode ser encontrado com diferentes
composicoes. Ele € miscivel com alguns poliésteres, como poli(e-caprolactona, PCI,
[128]). Entretanto, poucos estudos existem sobre a miscibilidade entre SAN e PHB
que possam responder a essa questdo. Dave e colaboradores [129,130] estudaram o
efeito da miscibilidade entre SAN e um copolimero do PHB, o P(HB-co-HV), sobre
a biodegradabilidade de blendas com esses polimeros. Esses autores observaram que

blendas com SAN e P(HB-co-HV) (50/50 % em massa) apresentavam no DSC duas
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transi¢cdes vitreas. A transi¢do de menor temperatura, 5 °C, foi idéntica a transi¢io
vitrea do P(HB-co-HV) puro, e a transi¢do do SAN (108 °C) mostrou-se deslocada
para 50 °C. Devido ao deslocamento da transicéo vitrea, blendas com SAN e P(HB-
co-HV) foram consideradas parcialmente misciveis. Esses estudos utilizaram um
unico tipo de SAN (45 % de acrilonitrila), um copolimero do PHB e enfocaram a
biodegradacdo dessas blendas, pouco esclarecendo sobre a miscibilidade entre SAN
e PHB. Portanto, sao necessarios estudos de blendas SAN/PHB com diferentes
propor¢oes SAN:PHB, e com copolimeros SAN de diferentes composicdes para
esclarecer a miscibilidade entre PHB e SAN.

A segunda razdo para a escolha dos copolimeros SAN, S-Hema e MMA-VPh
sdo seus elevados valores de Tg, todos acima de 100 °C. Como foi explicado nesse
item para as blendas PHB/PVPh, os componentes misciveis com PHB podem elevar

a Tg da blenda, o que desfavorece a cristalizacdo do PHB.
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Capitulo II: Comportamento de fases de blendas com PHB e

copolimeros aleatoérios

1 Parte Experimental

1.1 Materiais

Os monomeros metacrilato de 2-hidréxietila (PA, Acros), acrilonitrila (PA,
Vetec) e estireno (doado pela Resicril) foram passados através de uma coluna com
alumina para a remoc¢do do inibidor de polimerizacdo. Em seguida, esses
mondmeros foram destilados sob baixa presséo e estocados a—10 °C.

O iniciador de polimerizacdo peréxido de benzoila (Aldrich) foi seco a baixa
pressdo em um dessecador contendo P,Os, durante 4 horas.

Os solventes cloroférmio (PA, Nuclear) e dimetilformamida (DMF, PA,
Vetec) foram utilizados sem purificacdo. O solvente tetrahidrofurano (THF, PA,
Vetec), utilizado como fase modvel na cromatografia por permeacao em gel (GPC),
foi refluxado durante 8 horas na presenca de hidreto de litio e aluminio (LiAlH) e
destilado sob atmosfera de argénio. O THF foi novamente refluxado na presenca de
s6dio metélico durante 8 horas, destilado sob atmosfera de argbnio e estocado para
uso.

O PHB utilizado neste trabalho foi doado pela PHB Industrial. Para a sua
utilizacdo neste trabalho, o PHB integral foi purificado em duas etapas. Na primeira
etapa o PHB integral foi dissolvido em cloroférmio a 60 °C, sob agitacéo, resultando
uma solucdo 10 % (10g/100mL). Na segunda etapa, a solu¢cao de PHB integral foi
adicionada lentamente a um volume de etanol comercial 20 vezes maior, sob
agitacdo, causando a coagulacdo do poliéster. O PHB coagulado foi seco a baixa

pressdo, a 70 °C, durante 48 horas. O procedimento de purificacio do PHB foi
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repetido mais uma vez. A massa molar informada pelo fornecedor é Mw = 2,0.10°
g.mol™,

O copolimero P(MMA-co-VPh) (Mn=3,9.10° g.mol™"; Mw=5,6.10° g.mol™)
foi adquirido junto a Aldrich e utilizado como recebido.

Os mondmeros metacrilato de 2-hidréxietila, acrilonitrila (PA, Vetec),
estireno serdo citados ao longo desse relatério pelas siglas HEMA, AN e S,

respectivamente.

1.2 Metodologia

1.2.1 Sintese dos copolimeros S-Hema

Nessa secdo serdo descritas as sinteses dos copolimeros S-Hema por
polimerizagdo em solucdo [1]. Foram sintetizados os copolimeros S-Hema com
34 mol % de Hema (S-Hema30) e o copolimero S-Hema com 42 mol % de Hema
(S-Hema40), sendo o procedimento de sintese semelhante para ambos. A preparagao
desses materiais envolveu quatro etapas: sintese, isolamento, purificacdo e secagem.

Na primeira etapa, foram adicionadas as quantidades aferidas do perdxido de
benzoila, dos mon6meros e dimetilfomamida (DMF, solvente) em um tubo Schlenk
com torneira stop-flow. O conteido do Schlenk foi desgaseificado trés vezes
congelando-o em N, liquido seguido de vacuo. Em seguida, o Schlenk, cujo
conteudo foi mantido a baixa pressao, foi transferido para um banho de 6leo de
silicona a 60 °C permanecendo imerso até o final da reagao.

Na segunda etapa, apOs o periodo adequado de polimerizagdo, o Schlenk foi
resfriado a temperatura ambiente e foi adicionado 1 mL de 4gua para a interrup¢ao
da polimerizacdo. Em seguida, a mistura reacional foi transferida para um funil de
adicdo e gotejada sobre um béquer contendo um volume de solucdo dgua/etanol 1:1
(ndo solvente) para a precipitacdo dos copolimeros. Os copolimeros precipitados
foram filtrados e secos em estufa sob baixa pressido, a 70 °C, durante 24 horas.
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Na terceira etapa, os copolimeros sintetizados foram purificados preparando-

se uma solugcdo 5 %

do polimero em THF e gotejando-se essa solucdo em um

béquer com hexano sob agitacdo vigorosa.

A Tabela 10 sumariza as condi¢des de sintese dos copolimeros S-Hema e o

rendimento da reagao.

Tabela 10: Condicoes de sintese dos copolimeros S-Hema e rendimento da reacao.

% Iniciador | % Hema %S Massa | Tempo de | Massa de | Rendimento
Copolimero A B
(g/g) (g/2) (g/g) | total” (g) |reacdo (h) | copolimero| (%g/g")
S-Hema30 0,2 8,2 26,4 141,9 24 15,5 31
S-Hema40 0,5 19,5 16,3 144,3 3,0 3 6

A Contetdo do reator; B razdo entre a massa de copolimero e a massa total de mondmeros.

1.2.2 Sintese dos copolimeros SAN

Os copolimeros poli(estireno-co-acrilonitrila) com diferentes concentragdes
de acrilonitrila foram sintetizados por polimerizagdo em massa, segundo o
procedimento descrito por Chiu e Smith [2]. Na primeira etapa, foram adicionadas
as quantidades aferidas do perdxido de benzoila, estireno e acrilonitrila em um tubo
Schlenk com torneira stop-flow. A mistura liquida no Schlenk foi desgaseificada trés
vezes congelando-o em N, liquido seguido de vdcuo. Em seguida, o Schlenk, cujo
conteudo foi mantido a baixa pressao, foi transferido para um banho de 6leo de
silicona a 60 °C permanecendo imerso até o final da reacdo. Apds o periodo
adequado de polimerizacdo, o Schlenk foi resfriado a temperatura ambiente e foi
adicionado a mistura reacional 1 mL de cloroférmio imido para a interrup¢ao da
polimerizagdo. Em seguida, a mistura reacional foi transferida para um funil de
adicdo e gotejada sobre um béquer contendo um volume de etanol comercial 10

vezes maior que o volume da solugdo polimérica, sob agitacdo, para a precipitacao
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do copolimero produzido. O copolimero recuperado foi separado e seco em estufa
sob baixa pressdo, a 70 °C, durante 24 horas.

Os copolimeros sintetizados foram purificados preparando-se uma solugao 5%
(g/mL) do copolimero em cloroférmio e gotejando-se essa solu¢do em etanol, como
descrito acima. Essa purificacdo foi realizada para a eliminacdo de oligbmeros
produzidos durante a polimerizacao [3,4].

A Tabela 11 sumariza as condicdes de sintese dos copolimeros SAN. Os
monOmeros estireno e acrilonitrila serdo identificados pelas siglas S e AN,
respectivamente. O numero apds a sigla SAN representa a concentragdo de AN

expressa em mol %.

Tabela 11: Condig¢des reacionais e rendimentos para a sintese do SAN.

SAN Iniciador S AN Massa Tempo de Massa do Rendimento
(% glg) | (%glg) | (%gl/g) | Total (g)* | reacdo(h) | copolimero (g) | (%g/g)"
SAN19 0,1 96,0 4,0 400,1 2,0 11,6 2,9
SAN28 0,1 91,7 8,3 500,0 2,0 17,5 3,5
SAN39 0,3 75,6 24,0 50 2,5 6,31 2,5

AMassa total da mistura reacional; "Razo entre a massa de copolimero e a massa total de mondmeros

O rendimento da reacdo foi calculado pela razdo entre a massa de copolimero
obtido na 1* purificacdo e a massa total de mondmeros no inicio da reag¢do. Os
copolimeros obtidos da 2* purificacio foram caracterizados e utilizados na

preparacao de blendas com SAN/PHB.

1.2.3 Preparacio de blendas S-Hema/PHB, SAN/PHB e

P(MMA-co-VPh)/PHB.

Inicialmente as blendas foram preparadas por “casting” dissolvendo-se os
polimeros em um solvente comum, seguida da evaporacdo do mesmo. Entretanto, as

misturas bindrias obtidas por esse método apresentaram separacdao de fases
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macroscopica, principalmente quando o solvente apresenta baixa pressdao de vapor,
como dimetilformamida (DMF). O longo tempo de evaporacdo do solvente &
responsavel pela evolucdo da morfologia com dimensdes submicrométricas até a
milimetros. Assim, optou-se pelo método de co-precipitacdo para o preparo das
blendas.

As blendas S-Hema/PHB, SAN/PHB e P(MMA-co-VPh)/PHB foram preparadas
dissolvendo-se os componentes em um solvente e adicionando-se a solugdo
resultante em um excesso de nao-solvente para a coagulacdio de ambos os
componentes. As blendas S-Hema30/PHB e S-Hema40O/PHB foram preparadas
utilizando cloroférmio como solvente e hexano como ndo solvente. As blendas
P(MMA-co-VPh)/PHB foram preparadas utilizando dimetilformamida a 80 °C como
solvente, e utilizando uma solu¢cdo aquosa de HCl 10 % (mL/mL) como ndo
solvente. Para as blendas SAN/PHB foi utilizado cloroférmio e etanol como
solvente e ndo solvente, respectivamente.

ApOs a coagulagdo, os materiais foram filtrados e secos em estufa a vacuo a
70 °C, durante 24 horas. As concentragdes de S-Hema nas blendas S-Hema/PHB
foram iguais a 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 95 % em massa. As
concentracoes de P(MMA-co-VPh) nas blendas P(MMA-co-VPh) /PHB foram
iguais a 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90 % em massa. As concentracdes de SAN
nas blendas SAN/PHB foram iguais a 20, 40, 60 e 80 % em massa.

Apo6s a secagem das blendas, corpos de prova desses materiais foram preparados
por moldagem por compressdao. As blendas S-Hema/PHB coaguladas foram
colocadas em um molde circular metdlico e moldadas por compressdo em uma
prensa Marconi, produzindo corpos de prova em forma de filmes circulares. As
blendas foram comprimidas sob 8,5 a 17 MPa, a 100 °C. As blendas P(MMA-co-
VPh)/PHB coaguladas foram moldadas por compressao a temperaturas entre 100-
120 °C, sob pressoes variando entre 3,4 e 8,5 MPa, para a obtencdo dos corpos de
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prova. As blendas SAN/PHB foram colocadas no mesmo molde circular citado
anteriormente e colocados na prensa previamente aquecida a 180 °C, durante 1 min,
sob pressao de 1,3 MPa. As condi¢cdes de temperatura e pressdo utilizadas na
preparacdo das blendas foram determinadas por tentativa e erro de modo a obterem-
se blendas uniformes.

As blendas preparadas foram caracterizadas por calorimetria diferencial de
diferencial exploratéria (DSC) e anédlise dinamico-mecanica (DMA) e microscopia

eletronica de varredura (SEM).

1.2.4 Caracterizacao dos materiais
1.24.1 Cromatografia de permeaciao em gel (GPC)

Os copolimeros S-Hema e SAN sintetizados foram analisados por GPC em
um cromatdgrafo GPC-Waters 150-CV, com detector diferencial de indice de
refracdo. A coluna utilizada para andlise dos copolimeros foi TKS-GEL, com
dimensoes iguais a 7,5 x 300 mm e tamanho de particula igual a 10 pm.

As amostras foram analisadas utilizando THF (HPLC) como fase moével, a
uma vazdo de 1 mL/min. A temperatura da coluna e do detector foi mantida a 30°C.
A curva de calibracdo utilizada na determinacdo das massas molares dos
copolimeros S-Hema, SAN e P(MMA-co-VPh) foi preparada a partir de padroes
monodispersos de poliestireno.

Através das andlises por GPC foram determinados os valores de massa
molar numérica média (Mn ), massa molar ponderal média (Mw) e de polidispersdo

(My/M,) para os polimeros sintetizados.
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1.2.4.2  Ressonancia Magnética Nuclear

A técnica utilizada para determinar-se a composi¢ao dos copolimeros S-Hema
foi RMN de 'H. A composi¢io dos copolimeros SAN e P(MMA-co-VPh) foi
determinada por RMN de "°C. Amostras dos copolimeros S-Hema, SAN ¢ P(MMA-
co-VPh) foram analisadas por RMN em um espectrometro de RMN Variant modelo
Inova 500, de 500 MHz.

As amostras de copolimeros S-Hema para RMN de 'H foram preparadas
misturando-se 20 mg do copolimero e 0,6 mL. de DMSO deuterado em um tubo de
RMN de 5 mm de didmetro interno. As condi¢des de andlise foram : delay de 0,2s;
pulso de 39,2° ; tempo de aquisi¢do 2,667 s; largura de pulso de 6000 Hz. O nimero
de acumulagdes variou de 98 a 160.

As amostras de copolimeros SAN para RMN de ""C foram preparadas
misturando-se 300 mg do copolimero e 4 mL. de CDCI; em um tubo de RMN de 10
mm de didmetro interno. As condi¢des de andlise foram: delay de 10s; pulso de 45° ;
tempo de aquisi¢ao 1,3 s; largura de pulso de 3165 Hz. O nimero de acumulagdes
variou entre 1400 e 5000.

As amostras de copolimeros P(MMA-co-VPh) para RMN de "C foram
preparadas misturando-se 300 mg do copolimero e 4 mL. de acetona deuterada em
um tubo de RMN de 10 mm de didmetro interno. As condi¢des de andlise foram :
delay de 1s; pulso de 45° ; tempo de aquisicdo 2,048 s; largura de pulso de 8000 Hz.

O ntmero de acumulagdes foi igual a 1000.

1.2.4.3 Anadlise Elementar (C, H, N)

A concentracdo massica de acrilonitrila (AN) nos copolimeros SAN foi
determinada também através da andlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H) e

nitrogénio (N).
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As amostras solidas dos copolimeros foram analisadas em um instrumento

CHN Analyzer Series II, modelo 2400, da Perkin Elmer.

1.2.5 Caracterizacao das blendas
1.2.5.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As blendas foram analisadas por DSC em um calorimetro DSC modelo 2910,
da TA Instruments, cuja calibracdo de entalpia e temperatura foi feita com padrao de
indio. Todas as andlises foram realizadas em fluxo de argdénio de 50 mL/min. As
curvas de DSC foram todas normalizadas pela massa da amostra.

- Analise das blendas S-Hema/PHB

As amostras de blendas S-Hema/PHB com 6-8 mg foram submetidas ao
seguinte programa de anélise:
1- aquecimento de 30 °C a 195 °C, a 10 °C/min (1° aquecimento); 2- resfriamento de
195 °C a —50 °C a 20 °C/min; 3- isoterma de 5 min; 4- aquecimento de —50 °C a 200
°C a 10 °C/min (2° aquecimento).

- Analise das blendas SAN/PHB e P(MMA-co-VPh)/PHB

Amostras com 8 a 10 mg das blendas PIMMA-co-VPh) foram submetidas ao

seguinte programa:
1- aquecimento de -50 °C a 210 °C, a 20 °C/min (1° aquecimento); 2- resfriamento
de 210 °C a -50 °C a 20 °C/min; 3- isoterma de 5 min; 4- aquecimento de —50 °C a
200 °C a 20 °C/min (2° aquecimento).

Para as blendas S-Hema/PHB, P(MMA-co-VPh)/PHB e SAN/PHB a
temperatura de fusdo (Tf) e a entalpia de fusdo (AHg) foram determinadas utilizando
as curvas de DSC referentes ao 1° e ao 2° aquecimento. As temperaturas de

cristalizagdo no resfriamento (Tcr), de cristalizagdo no aquecimento (Tca), as
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entalpias de cristaliza¢do no resfriamento (AHcgr) € de cristalizacdo no aquecimento
(AHc,) foram determinadas a partir das curvas de DSC correspondentes € ao 2°
aquecimento. As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) foram determinadas das

curvas de DSC correspondentes ao 2° aquecimento.

1.2.5.2  Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As blendas S-Hema/PHB, P(MMA-co-VPh)/PHB e SAN/PHB foram
analisadas por DMA em um instrumento DMTA V da Rheometric Scientific.

Os corpos de prova de blendas apresentaram as seguintes dimensdes médias:
5 mm de comprimento, 4 mm de largura, 1 mm de espessura.

As amostras foram submetidas a deformacgdo senoidal de amplitude de 0,1% e
freqiiéncia de 1 Hz. As amostras foram aquecidas de —100 °C (temperatura inicial) a
200 °C (temperatura final) a uma taxa de 2 °C/min.

A anélise dindmico-mecanica forneceu o médulo de armazenamento (E'), o
modulo de perda (E’' ) e o fator de perda (tand) em funcdo da temperatura. A partir

desses dados foram determinadas as Tg para as blendas e dos polimeros puros.

1.2.5.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM).

A andlise morfoldégica de Dblendas S-Hema/PHB, SAN/PHB e
P(MMA-co-VPh)/PHB foram realizadas em um microscépio eletronico de varredura
JEOL, modelo JSM-6360LV.

Todas as amostras foram congeladas em N, liquido e fraturadas em seguida.
As amostras cujo copolimero constituia a fase dispersa foram submetidas a extra¢do
dessa fase com THF a 70 °C.
ApOs a extracdo da fase dispersa, as amostras foram recobertas com ouro para
a andlise no SEM. A aceleracdo do feixe de elétrons utilizada no SEM foi de 20
keV.
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2 Resultados e Discussao

2.1 Copolimeros

2.1.1 Consideracoes gerais sobre reatividade e rendimento das

reacoes de copolimerizacao

O rendimento das reacdes de sintese dos copolimeros S-Hema e SAN foi
baixo porque as reacoes foram interrompidas a baixas conversdes (vide Tabela 10 e
Tabela 11, e itens 1.2 e 1.2.2). Esse procedimento foi utilizado porque para altas
conversoes da reacdo de copolimerizagdo a composi¢ao do copolimero desvia-se da
composi¢ao desejada. Esse comportamento € explicado considerando que as razdes
de reatividade dos monomeros S (r;) € AN (ran) sdo diferentes e menores que 1
(r=0,4; ran=0,04, respectivamente) [5]. O mesmo pode-se afirmar das razdes de
reatividade para os mondmeros S (r;) € Hema (rpem,), cujos valores sdo iguais a 0,53
e 0,41, respectivamente [1]. As constantes de reatividade para os diferentes

mondmeros sao definidas segundo as equagoes 1 e 2

k
ro=—- Equacao 1
k12
r, = ky E a0 2
=2 quacio

21
Nas quais o subscrito 1 refere-se ao mondmero estireno € o subscrito 2 refere-
se aos mondmeros AN ou HEMA; k sdo as constantes de velocidade das reacdes de

propagacao:
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M + My ———— s myMye
Mo + Mo —5 wwMoMp.
ww Mye + |\/|2 —= wMyMo.
Mo + M-| — ww[ThiTy. ]

nas quais ~~m;. € a cadeia em crescimento € M; € o mondmero a ser adicionado a
cadeia em crescimento. O fato das razdes de reatividade para os monOmeros serem
diferentes resulta em copolimeros S-Hema e SAN cujas fragcdes molares de Hema
(Faema) € AN (Fan) sdo diferentes da fracdo molar dos mondmeros, fyem, € fan, NO
meio reacional. A curva definida por F; (1 = AN ou Hema) versus f; apresenta um
ponto de inflexdo (F;; f; ) no qual a composi¢do do copolimero e a composicdao do
meio reacional sdo iguais (ponto azeotropico). Para valores de r; (1=S) e r, = (AN ou
Hema) menores que 1, a composicdo do copolimeros desvia-se no sentido de se
afastar do ponto azeotrépico com o aumento da conversio de mondmeros em
copolimeros. Portanto, baixas conversdes evitam esses desvios de composi¢do.
Além disso, o aumento da conversao resulta em uma distribuicdo de composi¢ao por
cadeia mais ampla e em cadeias com distribuicdo ndo uniforme de co-mondmeros.
Estes fatores contribuem para que os copolimeros sejam quimicamente indefinidos.

A mostra que a sintese do copolimero S-Hema30 foi realizada em um periodo
maior (24h) que a sintese do copolimero S-Hema40 (3 h). Esse fato € justificado
considerando que a velocidade de copolimerizacao entre S e Hema aumenta com o
aumento da razdo entre mondmeros Hema/S [6]. Portanto, a reacao de sintese do S-
Hema30 € a mais lenta e foi necessario um maior periodo de reacdo para a produgdo
de uma quantidade de copolimero suficiente para a preparac¢ao das blendas.

A Tabela 10 mostra que na sintese do copolimero S-Hema 40 foi utilizado

mais que o dobro da quantidade de iniciador do que na sintese de S-Hema 30. Esse
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fato € justificado considerando que € necessaria uma quantidade maior de iniciador
para a producdo de S-Hema 40 de massa molar reduzida (Tabela 12) e de mesma
ordem de grandeza que a massa molar do copolimero S-Hema30. O tempo de reacao
afeta também a polidispersdo dos copolimeros. Observando-se os valores de
polidispersao e tempo de reagdo, conclui-se que quanto maior o periodo de reagdo,
maior a polidispersao dos copolimeros S-Hema.

A Tabela 12 apresenta resultados para uma série de reagdes conduzidas para a

otimizacdo das condi¢des de sintese do copolimero S-Hema 40.

Tabela 12: Otimizacao da sintese do copolimero S-Hema 40.

) % Iniciador | Tempo de | Mw(g.mol™) | Mn (g.mol™) | — —
Copolimero (%g/g) reacao(h) 10 10" Mw /| Mn
S-Hema40(1) 0,2 10 16,3 9,2 1,8
S-Hema40(2) 0,2 3 15,1 9,3 1,6
S-Hema40* 0,5 3 7,0 5,2 1,3

*Copolimero utilizado nesse trabalho para a preparacéo das blendas

Observa-se que sdo produzidos copolimeros S-Hema40 de elevadas massas
molares quando se utiliza apenas 0,2 % (m/m) de iniciador, independente do periodo
da reacgdo.

Portanto, foi necessdrio aumentar a quantidade de iniciador na sintese do S-
Hema40 para se obter um copolimero com massa molar comparavel ao S-Hema30.
A sintese e caracteriza¢do dos copolimeros S-Hema40(1) e S-Hema40(2) ndo estio
descritas nessa tese, pois esses copolimeros de massas molares elevadas ndao foram

utilizados na preparagao das blendas.
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2.1.2 Caracterizacao dos copolimeros

2.1.2.1 Copolimero P(MMA -co-VPh)

A Figura 10 apresenta o espectro de RMN de "°C do copolimero P(MMA-co-
VPh).

ICH;
7 6 3 2\
{CHZ—CH}—ECHQ—C;LH
g n 4| m
10 o ¢=0
9
10
11 1 > CH;
OH Acetona-ds
9
5
3
4
8' 6,7 1
T T T vﬂlw'?l'ﬁrml'l'l'

— . . .
200 180 160 140 120 100 80 60 40 2 0
8 (ppm)

Figura 10: RMN de "C do copolimero P(MMA-co-VPh) obtido em acetona

deuterada.

O multipleto centrado em aproximadamente 20 ppm corresponde ao carbono
do grupo metila (1) do segmento de metacrilato de metila. O multipleto localizado
entre 110 e 120 ppm corresponde aos 2 carbonos presentes no anel aromaético das
unidades estirénicas (10) [7] O teor de vinil fenol no copolimero € calculado a partir

da Equacdo 35,
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3

avme A1)
w
2 1

na qual I, representa a drea do multipleto correspondente aos carbonos do grupo

Equacao 5

benzénico do estireno (10) e I; representa a drea do carbono do grupo metila do
mondmero metacrilato de metila.

A massa molar média numérica (Mn) e a massa molar ponderal média (Mw)
foram determinadas para o copolimero por GPC, e seus valores sdo iguais a

4,0.10° g.mol™ e 5,8.10° g.mol™, respectivamente. A polidisperséo é igual a 1,5.

2.1.2.2  Copolimeros SAN

A composicio dos copolimeros SAN foi determinada por RMN de "°C e por
analise elementar. A Figura 11[A] apresenta a regido do espectro de RMN dos
copolimeros SAN na qual se observam o multipleto atribuido aos carbonos do anel
aromatico do estireno, que € centrado em 127 ppm.

E possivel observar também os picos correspondentes ao carbono do grupo
nitrila em 122 ppm, e os multipletos entre 140 e 146 ppm que sdo atribuidos ao
carbono quaternario do anel aromatico no estireno (Figura 11[B];[8]). Os mesmos
deslocamentos quimicos sd@o observados nos espectros dos demais copolimeros, com

pequenos desvios no deslocamento quimico.
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Figura 11: [A] Espectros de RMN de "°C dos copolimeros SAN obtidos em CDCl.

[B] Picos referentes as triades centradas no estireno (S); [C] Picos referentes as
triades centradas em acrilonitrila (A).
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As areas sob os picos atribuidos ao C quaternario do estireno sao proporcionais
a concentracdo de triades (seqiiéncia de trés mondmeros) centradas no mondmero
estireno (S), da cadeia polimérica [9]. Dessa forma, a area do pico em 146 ppm
(Figura 11[B]) € proporcional a concentragdo de triades SSS, enquanto que a area do
pico em 142,6 ppm € proporcional a concentracdo das triades SSA e ASS (A =
acrilonitrila), que apresentam o mesmo deslocamento quimico [9, 10].

Por outro lado, as dreas sob os picos atribuidos ao grupo nitrila sdo
proporcionais a concentracdo de triades centrada em acrilonitrila (A). Assim, a area
dos picos proximos em 122 ppm (Figura 11 [C]) é proporcional a concentragiao de
triades SAS no copolimero [9, 10], e o pico em 121 é provavelmente atribuido as
triades AAS e SAA que apresentam o mesmo deslocamento quimico. A fracao
molar de acrilonitrila nos SAN foi determinada pela relagcdo entre as 4reas dos picos
correspondentes as triades centradas na unidade acrilonitrila (119-123ppm) e a area
dos picos correspondentes as triades centradas no mondmero estireno (139-147

ppm), segundo a Equacdo 3

I
AN(mol %) = 20w Equacio 3

N
DI+ I
na qual XI,N representa a somatdria das areas referentes as triades referentes a
acrilonitrila (AN) e XIg as triades referentes ao estireno (S) [9].
A Tabela 13 apresenta as concentra¢des de acrilonitrila nos copolimeros SAN
determinadas por RMN de "°C e andlise elementar (CHN). A Tabela 13 mostra que
h4 boa concordincia entre os teores de AN determinados por RMN °C e a andlise

elementar.
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Tabela 13: Concentragdes de acrilonitrila (AN) nos copolimeros SAN.

Copolimero AN (mol%) AN (mol%)
RMN de 3C CHN
SAN19 18 19,4+0,5
SAN28 28 28+1
SAN39 36 38,5+0,5

A Tabela 14 apresenta os valores de massa molar determinados por GPC para

os copolimeros SAN.

Tabela 14: Massas molares e polidispersdao dos copolimeros SAN sintetizados.

Copolimeros Mw Mn Mw /| Mn Tempo de reacao
(g.mol).10% | (g.mol™).10° (h)
SAN19 5,1 3,4 1,5 2,0
SAN28 5,1 3,4 1,5 2,0
SAN39 6,2 5,0 1,2 2,5
2.1.2.3 Copolimeros S-Hema

Na Figura 12 encontram-se os espectros de RMN de 'H para os copolimeros
S-Hema30 e S-Hema40.

As areas dos multipletos centrados em 4,7 ppm e 6,8 ppm correspondentes aos
protons da hidroxila do mondmero Hema e aos prétons arométicos do mondmero
estireno, respectivamente, foram utilizadas para a determinagdo da composi¢ao dos
copolimeros. A composi¢do dos copolimeros € calculada utilizando-se a Equacao 4

[11],

5.1,

Hema(mol % ) =
5-I,+I,

Equacao 4

na qual Iy representa a area sob o pico referente aos protons aromaticos do estireno,

e I representa a area do proton referente a hidroxila do mondmero Hema.
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Figura 12: RMN de 'H dos copolimeros S-Hema obtidos em DMSO deuterado

A fragdo molar de Hema nos copolimeros S-Hema30 e S-Hema40 foram
34 mol % e 42 mol %, respectivamente. Os valores de massa molar dos copolimeros

S-Hema sao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Massas molares dos copolimeros S-Hema sintetizados.

Copolimeros (@ mﬁ/{x") 10* | (@m %17;)(1 0 Mw/Mn | Tempo de reacio (h)
S-Hema 30 9,0 5,0 2,0 24
S-Hema 40 7,0 5,0 1,4 3,0
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2.1.2.4  Poli(hidroxibutirato)

A Figura 13 apresenta o espectro de RMN de 'H para o PHB utilizado nesse
trabalho.

1 1
]
O—CH—CH,-C I
2 3

™

U1

& (ppm)
Figura 13: Espectro de RMN de 'H obtido para o PHB em CDCl,

O dupleto localizado entre 1 e 1,5 ppm € atribuido aos prétons do grupo
metila do PHB. Os multipletos localizados em 5,3 e 2,5 ppm sdo atribuidos aos
protons dos grupos metino € metileno do PHB, respectivamente [12]. Considerando
que o espectro apresenta apenas um tipo de grupo R (o grupo metila), conclui-se que
o poliéster em questdao € o homopolimero PHB.

A massa molar informada pelo fornecedor é de 2,0.10° g.mol™ (Mw).
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2.2 Blendas P(MMA-co-VPh)/PHB

2.2.1 Estudo morfolégico de blendas P(MMA -co-VPh)/PHB por SEM

A Figura 14 apresenta as micrografias de blendas P(MMA-co-VPh)/PHB
obtidas por SEM.

As micrografias das blendas com 20 e 30 % de copolimero mostram orificios
esféricos e alongados, respectivamente, resultantes da extracdo do copolimero com
THF. Isso mostra que, nessas blendas, o copolimero € a fase dispersa.

A micrografia da blenda com 60 % de PHB mostra regides alongadas
constituidas pela fase de PHB circundados por regides vazias resultantes da extracao
do copolimero. As blendas com 40 % e 50 % de PHB apresentam a fase do PHB
circundada pala fase do copolimero.

Esses resultados sugerem que as blendas com 40 % a 60 % de P(MMA-co-
VPh) apresentam morfologia co-continua. A micrografia da blenda com 70 % de
copolimero mostra a fase PHB como particulas circulares dispersas na matriz
constituida pelo copolimero.As micrografias de SEM de blendas P(MMA-co-

VPh)/PHB mostram que elas sdo imisciveis para qualquer composicao.
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Figura 14: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das
fraturas criogénicas de blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB. A fase de copolimero nas

blendas com 20 % a 40 % em massa de copolimero foi extraida em THF, a 70 °C,
durante 10 min.

95



2.2.2 Comportamento de fases de blendas P(MMA-co-VPh)/PHB

2.2.2.1  Analise da transicio vitrea das blendas por calorimetria diferencial

de varredura (DSC)

A Figura 15 apresenta as curvas de DSC para as blendas P(MMA-co-
VPh)/PHB.

As curvas de DSC correspondentes ao primeiro aquecimento apresentam
nitidamente picos de fusdo para o PHB e todas as suas blendas. A detec¢ao da
transi¢do vitrea do PHB € prejudicada pelo fato da fracdo amorfa do PHB nestes
materiais ser reduzida. O P(MMA-co-VPh) apresenta um evento térmico em torno
de 130 °C, similar a um pico, provavelmente associado a sua historia té€rmica, pois
esse copolimero € sabidamente amorfo [13].

As curvas de DSC mostradas na Figura 15[B] correspondem a etapa de
resfriamento. Observa-se na curva do PHB um pico exotérmico em 63 °C,
correspondente a cristalizacdo. Ja para as blendas, observa-se um pico exotérmico de
baixa intensidade apenas para a blenda com 10 % de P(MMA-co-VPh).

As curvas correspondentes as demais blendas ndo apresentam pico de
cristalizacdo, indicando que o copolimero impede a cristalizacio do PHB no
resfriamento.

A Figura 15[C] apresenta as curvas de DSC das blendas P(MMA-co-
VPh)/PHB e dos componentes puros, correspondentes ao 2° aquecimento. A curva
correspondente ao PHB puro mostra a sua transi¢do vitrea, localizada entre 0 °C e
20 °C. Além disso, a curva mostra um pico endotérmico em 176 °C, correspondente
a fusdo da fase cristalina do PHB. A curva correspondente ao copolimero puro

mostra sua transicdo vitrea localizada entre 100 °C e 120 °C.

96



Exo

0%
0%
40%

% (9/g) P(MMA-co-VPh)
PHB

50%
M
70%
80%
90%PHB

P(MMA-co-VPh)

Exo —

-50

0 50

//m
50%
m

80%
90%

% (g/g) P(MMA-co-VPh)

PHB

P(MMA-co-VPh

150 200 -50 ' 0

Temperatura (°C)

[A]

% (9/g) de P(MMA-co-VPh)
PHB

Exo —

70%
80%
P(MMA-co-VPh)

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

[C]

T T T T T T T
50 100 150 200
Temperatura (°C)

[B]

Figura 15: [A] Curvas de DSC de blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB obtidas no
1° aquecimento a 20 °C/min; [B] Curvas obtidas no resfriamento a 20 °C/min; [C]
curvas obtidas no 2° aquecimento a 20 °C/min. As curvas foram deslocadas no eixo
y para melhor visualizacg3o.
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As curvas das blendas com 70 % a 90 % de copolimero ndo apresentam picos
de cristalizacdo, nem de fusdo. A curva da blenda com 60 % de copolimero
apresenta um pico de cristalizac¢do a frio e um pico de fusdo, sendo ambos os picos
de baixa intensidade.

Entre as blendas com 70 % a 90 % de P(MMA-co-VPh), apenas a blenda com
90% apresenta uma unica transi¢ao vitrea. Porém, essa transi¢cdo ocorre na mesma
faixa de temperatura correspondente a transicdo vitrea do P(MMA-co-VPh),
indicando imiscibilidade. A transi¢do vitrea da fase PHB provavelmente nao foi
detectada pela baixa concentracdao desse polimero. As demais blendas, com 70 % a
80 % de PHB, apresentam duas transicOes vitreas. A transicdo vitrea a menor
temperatura (=20 °C) € atribuida a fase PHB da blenda. A transicdo vitrea a maior
temperatura (=120 °C) € atribuida a fase do copolimero.

Para as curvas das blendas com 40 a 90 % de PHB (Figura 15[C]) observam-
se 0s seguintes eventos:

1 — a transi¢do vitrea da fase PHB, localizada em 10°C, aproximadamente; 2 —
um pico exotérmico, correspondente a cristalizacdo a frio do PHB, cuja temperatura
varia com a composi¢do da blenda. 3 — Um pico endotérmico, correspondente a
fusdo do PHB, cuja temperatura varia com a composi¢do da blenda.

Nota-se que o comportamento térmico das blendas no 2° aquecimento em
experimentos de DSC (Figura 15[C] € diferente do observado no 1° aquecimento
(Figura 15[A]). Esse fato estd relacionado as diferencas de historia térmica dos
materiais nessas duas situagdes. O 1°aquecimento revela eventos térmicos
associados as condi¢Oes de preparo e armazenamento das blendas. Por outro lado, o
2° aquecimento reflete as caracteristicas destes materiais apOs serem resfriados a
partir do estado fundido a taxa de 20 °C/min.

Para as blendas com 50 a 70 % de PHB, a transi¢do vitrea da fase do
copolimero e o pico de cristalizagdo a frio do PHB se sobrepdem (Figura 15[C]).
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Portanto, para o estudo do comportamento de fases de blendas P(MMA-co-
VPh)/PHB, fez-se necessario um tratamento térmico nas amostras que permitisse
identificar a transi¢ao vitrea do copolimero. Esse tratamento térmico consistiu na
fusdo das blendas em 210-220 °C, seguida de resfriamento a -20 °C/min até -50 °C.
Em seguida, as amostras foram aquecidas a 20 °C/min até 125 °C (2° aquecimento)
para garantir a cristalizacdo do PHB e novamente resfriadas a -20 °C/min até -50 °C.
As curvas de DSC correspondentes ao 2° aquecimento sdo apresentadas na Figura
16[A]. Finalmente, as blendas foram aquecidas a 20 °C/min até 210-220 °C (3°
aquecimento) para a fusdo do PHB nas blendas. As curvas de DSC correspondentes

a essa etapa sdo apresentadas na Figura 16[B]

%(g/g) P(MMA-co-VPh) l % (g/g) P(MMA-co-VPh)
20%
30%
i i
30%
40%
50%
81 82 83 84 85 86 87
T(C)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 100 120 140 160 180 200 220
0
Temperatura ("C) Temperatura °C)
[A] [B]

Figura 16: [A] Curvas de DSC de blendas P(MMA-co-VPh) obtidas no 2°
aquecimento; [B] Curvas de DSC obtidas no 3° aquecimento a 20 °C/min. As setas
indicam a transi¢cdo vitrea do copolimero nas blendas. A curva em detalhe mostra
uma transicao vitrea suave por volta de 84 °C para a blenda com 60 % de PHB. As
curvas foram deslocadas no eixo y para melhor comparacdo entre as mesmas.
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A Figura 17 apresenta as Tg medidas para as blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB,
a partir das curvas de DSC da Figura 15[C] e Figura 16[B]. Os dados da Figura 17

conduzem a trés conclusdes sobre a miscibilidade de blendas P(MMA-co-

VPh)/PHB.

140 A A
120

100

% (g/g) P(MMA-co-VPh)

Figura 17: Temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) de blendas P(MMA-co-
VPh)/PHB. (o) Tg da fase rica em P(MMA-co-VPh); (o) Tg da fase rica em PHB.;
(---)Tg do copolimero P(IMMA-co-VPh) puro; (==) Tg do PHB puro, medida no 2°
aquecimento a 20 °C/min (Figura 15); (A) Tg da fase rica no copolimero medida no
3° aquecimento (Figura 16)

A primeira conclusdo € que os componentes das blendas ndo sdo misciveis,
pois as blendas com 20 a 80 % de copolimero apresentam duas transi¢des vitreas,
ligeiramente deslocadas em relagdo as transicoes dos componentes puros.

Esses resultados sugerem que existe nessas blendas pelo menos trés fases
segregadas: uma fase amorfa concentrada em PHB e uma fase amorfa concentrada

em copolimero. Os picos de fusido indicam a presenca da fase cristalina do PHB.
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A segunda conclusdo € que possivelmente hd uma quantidade limite de
copolimero dissolvida na fase PHB, pois a Tg da fase PHB das blendas com 20% a
50% de PHB estd deslocada para temperaturas superiores a Tg do PHB puro. A
dissolu¢do de um componente de elevada Tg na fase de um componente de Tg
reduzida leva a elevacdo da Tg dessa fase devido a redu¢do da mobilidade molecular
pela introdugdo de um componente mais rigido.

A terceira conclusio é que a quantidade de PHB dissolvida na fase
copolimero € desprezivel, pois a Tg desta fase nas blendas com 10 a 20% de PHB ¢é
proxima a Tg do copolimero puro.

Por outro lado, a Tg da fase copolimero nas blendas com 30% a 80% de PHB
estd deslocada para temperaturas maiores que a Tg do copolimero puro. O
deslocamento esperado para a Tg da fase copolimero, caso o PHB dissolvesse na
fase do copolimero, seria para temperaturas inferiores a Tg do copolimero puro.

Um comportamento similar também foi observado para blendas PP/PS e
PE/PS [14]. Esse comportamento pode ser explicado considerando duas
informacoes: a morfologia das blendas (item 2.2.1) e a diminuicdo de volume
especifico que o componente semicristalino sofre quando passa pelo processo de
cristalizagdo.

A Figura 14 mostra que as blendas com 40 % a 50 % de copolimero
apresentam morfologia co-continua, e as blendas com 20 % a 30 % de copolimero
apresentam o PHB como matriz. Portanto, para essas blendas a fase PHB envolve a
fase do copolimero. Quando a fase PHB da blenda cristaliza no aquecimento (Figura
16 [A]), ocorre uma contracdo de volume especifico. A fase PHB em contato com a
fase do copolimero exerce uma pressao sobre a fase do copolimero. Como, a Tg
aumenta com a pressdo aplicada sobre materiais amorfos, a cristalizacdo do PHB

causa o aumento da Tg do copolimero na blenda.
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O aumento da Tg do copolimero nas blendas com 30 % a 50 % de P(MMA-
co-VPh) devido a cristalizacio do PHB pode ser mais acentuado se o copolimero
apresentar-se liquido (acima da Tg) quando o PHB cristalizar. Essa condi¢do é
satisfeita nas blendas citadas, pois a cristalizacdo do PHB se sobrepdoe a Tg do
copolimero, no segundo aquecimento (Figura 15[C]). Nessas condicdes, o
copolimero P(MMA-co-VPh) torna-se liquido durante a cristalizacio do PHB. J4
nos experimentos que deram origem as curvas de DSC apresentadas na Figura
16[A], o PHB foi cristalizado isotermicamente a 121 °C, também satisfazendo a
condicdo em que o PHB cristalizando comprime a fase POIMMA-co-VPh).

As blendas com 10 %, 40 % e 90 % de PHB apresentaram uma unica
transicdo vitrea, correspondente a fase amorfa do componente majoritario.
Provavelmente, a transi¢do vitrea do componente minoritiria dessas blendas,
caracterizada pela descontinuidade na curva de DSC, foi suave demais para ser

observada.

2.2.2.2  Comportamentos de cristalizacao e de fusao de blendas

P(MMA-co-VPh)/PHB analisados por DSC.

A Figura 15[B] mostra que apenas o PHB puro e a blenda com 90 % de PHB
cristalizam no resfriamento. Por outro lado, a Figura 15[C] mostra que apenas as
blendas com 10 a 60 % de copolimero cristalizam no aquecimento. Esses resultados
indicam que, na taxa de resfriamento utilizada (-20 °C/min), o PHB nessas blendas
ndo tem tempo suficiente para cristalizar, sendo necesséario o segundo aquecimento
para completar seu processo de cristalizac¢ao.

ApOs a cristalizagdo do PHB nas blendas com 40 a 90 % de PHB, ocorre a

fusdo da fase cristalina caracterizada pelos picos de fusdo (Figura 15[C])).
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As blendas com 10 % a 30 % de PHB ndo apresentam picos de cristalizacao
nem de fusdo indicando que essas blendas sdo amorfas.

A partir da Figura 15 foram medidas as temperaturas de fusdo, de cristalizagao
no resfriamento (Tcgr) e de cristalizacdo no aquecimento (Tcs) do PHB em blendas

P(MMA-co-VPh)/PHB. Esses dados sdo mostrados na Figura 18.
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Figura 18: Temperaturas de fusdo (Tg), Temperatura de  cristalizacio no
aquecimento (Tca) e de cristalizagdo no resfriamento (Tcg) de blendas P(IMMA-co-
VPh)/PHB em funcdo da composi¢do. (----) T do PHB puro. A Ty do PHB puro
foi medida em amostras submetidas ao "quenching".

A Figura 18 mostra que a Tcy, do PHB nas blendas aumenta quase que
linearmente com o aumento da concentragdo de P(IMMA-co-VPh), sugerindo que o
PHB nas blendas cristaliza mais lentamente que o PHB puro. Esses resultados
sugerem que o copolimero afeta a cinética de cristalizacdo do PHB, no sentido de

diminuir a taxa de cristalizacdo do PHB. Para comprovar essa sugestao, foi estudada

103



a cinética de cristalizacao isotérmica do PHB nas blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB.
Esse estudo serd detalhado no capitulo III dessa Tese.

De acordo com a tendéncia apresentada no grafico de temperatura de
cristalizacdo no aquecimento (Tca) em fungdo do teor de copolimero, as blendas
com teores maiores que 60% em massa ndo cristalizam porque seus valores de Tca
sdo muito proximos da fusao.

A Figura 18 mostra que a Tr do PHB nas blendas diminui com o aumento da
concentracdo de P(MMA-co-VPh) nas blendas. A reducdo da Tg do PHB nas
blendas pode ser o efeito da acdo conjunta de trés eventos distintos: a degradacao
térmica do PHB, a solubilidade limite do copolimero no PHB e efeitos morfolégicos
associados a fase cristalina.

O primeiro evento é a degradacdo térmica do PHB nas blendas quando essas
blendas sdo aquecidas em temperaturas superiores a T do PHB puro, no caso
aquecidas até 210 °C. Essa degradacio consiste na quebra das cadeias poliméricas
do PHB, levando a redug¢do de sua massa molar e de sua Tg. Como as amostras
foram aquecidas até 210 °C e em seguida resfriadas sempre a taxa de 20 °C/min, o
tempo total que as mesmas foram aquecidas a temperaturas entre 180 °C e 210 °C foi
de 3 min. De acordo com o trabalho de Erceg, Kovaci¢ e Klari¢ (ref. [69], Capitulo
I), o PHB mantido isotermicamente a 180 °C e a 210 °C por 10 min tem uma queda
de temperatura de fusdo de 169,3 °C (ndo tratado) para 165,8 °C e 152,7 °C,
respectivamente. Os autores atribuiram esta queda da Tg a redugcdo da massa molar
do PHB resultante da degradacdo. Estas informac¢des indicam que a degradagio
térmica ndo pode ser descartada, ainda que provavelmente tenha ocorrido em menor
extensao para as blendas POIMMA-co-VPh)/PHB.

O segundo evento consiste na mistura de uma quantidade minima do
copolimero na fase amorfa do PHB. Isto resulta na diminui¢do do potencial quimico
do PHB na mistura amorfa, resultando na diminuicdo da Tg. Esta hipotese é
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reforcada pelo fato da Tg da fase PHB aumentar com o teor de copolimero na blenda
(Figura 17[B]), sugerindo a solubilizacio mutua, ainda que limitada, a baixas
concentragdes. Importante ressaltar que a Tg diminui com o aumento da
concentracdo do copolimero sugerindo que hd mesmo uma solubilizagdo deste no
PHB.

Quanto a possiveis efeitos morfolégicos, a diminuicdo da Tg pode
simplesmente refletir a menor espessura de lamela, associadas a menores faixas de
temperaturas de cristalizacdo. Estas ultimas, por sua vez, resultam de efeitos
cinéticos, que serao discutidos no capitulo III. Assim conclui-se que a queda da Tk
nas blendas reflete os trés fatores citados, ndo sendo possivel determinar a
contribui¢cdo de cada um deles separadamente.

A Figura 19 apresenta a variagdo das entalpias de fusdo (AHg), entalpia de
cristalizacdo (AHc) e grau de cristalinidade (X) para as blendas P(MMA-co-
VPh)/PHB.

Os valores de AHg, AH, X foram calculados pelas equagdes 6, 7 e 8.

AH,’ ~
AH, =—F Equacao 6
C
AH . +AH., ~
AH, =—% <A Equacao 7
C
AH ~
X=—H Equacao 8
AH,

nas quais AHg* € a entalpia medida pela integracdo do picos de fusdo da blenda;
AHcr* € a entalpia de cristalizacdo medida pela integracdo do pico de cristaliza¢ao
no resfriamento; AHca™ € a entalpia de cristalizacao medida pela integracdo do pico
de cristalizacdo no aquecimento (Figura 15[C]); ¢ € a fracdo mdéssica de PHB nas
blendas; AH;’ é a entalpia de fusio do PHB supondo 100% cristalino igual a 151J/g
de PHB [15]. Os valores de AHg*, AHcr* € AHcp* sdo dados em J/g de blenda. A
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divisdo dessas entalpias por c, a fracdo massica de PHB nas blendas, fornece os

valores de AHg e AHc que sdo dados em unidades de J/g de PHB.
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Figura 19: AHg, AHc e X em funcdo da composi¢do das blendas
P(MMA-co-VPh)/PHB. AHg medido no 1° aquecimento a 20 °C/min; O grau de
cristalinidade X foi calculado a partir de AHg, medido no 2° aquecimento a 20
°C/min.

A Figura 19 mostra que as blendas com 10 a 40 % de copolimero apresentam
seus valores de AH¢ e X préximos do PHB. Isso indica que, apds o 1° aquecimento,
o PHB nas blendas cristaliza atingindo um grau de cristalinidade semelhante ao PHB
puro. Portanto, o copolimero P(IMMA-co-VPh) (mesmo ndo sendo miscivel com o
poliéster) afeta a cinética de cristalizacio do PHB, mas ndo afeta o grau de

cristalinidade da fase PHB.
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2.2.2.3 Analise dindmico-mecanica de blendas P(MMA-co-

VPh)/PHB

As miscibilidade de blendas POIMMA-co-VPh)/PHB foi estudada também por
andlise dinamico-mecinica (DMA). Através de DMA, foi possivel estudar a
variagdo do modulo de armazenamento E’, do mddulo de perda E’” e do fator de
perda tand das blendas em fun¢do da temperatura.

A andlise dindmico-mecanica foi realizada somente para as blendas com 50%
a 90 % de PHB, porque a elevada concentracio de PHB nessas blendas confere
estabilidade dimensional para resistir a deformacgdo senoidal do DMA. As demais
blendas, com maior concentracdo do copolimero, sdo frageis e fraturavam na garra
do DMA antes dos testes. Essa fragilidade é devido a baixa massa molar do
copolimero P(MMA-co-VPh).

As curvas de E’, E” e tand_para as blendas P(MMA-co-VPh)/PHB sio
mostradas na Figura 20. A transi¢do vitrea de polimeros é caracterizada no DMA
como um pico no grafico de E’’versus temperatura e de tand versus temperatura.

As curvas de E’’ com a temperatura para as blendas estudadas mostrou uma
transi¢do vitrea correspondente a transicdo da fase amorfa do PHB, cuja Tg variou
entre 21 °C e 25 °C. A segunda transicdo vitrea, correspondente a fase amorfa do
copolimero, ndo foi observada porque foi sobreposta pelo pico de relaxacdo da fase
cristalina do PHB, localizado entre 100 °C e 150 °C (Figura 20 [A]; [16]). A
observacao de uma transicdo vitrea associada a fase PHB é evidéncia indiscutivel de

que as blendas sdo imisciveis ou parcialmente misciveis.
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Figura 20: [A] Mddulo de armazenamento (E'); [B] médulo de perda (E’) e [C]
fator de perda (tand) em fung¢do da temperatura para as blendas P(MMA-co-

VPh)/PHB.
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O pico nas curvas de tand versus temperatura referente a transi¢do vitrea da
fase PHB nas blendas tem sua intensidade e area pouco alterada com o aumento da
concentra¢do do copolimero em comparagdo com o pico referente a fusdo do PHB.
Por outro lado, o pico a temperaturas mais elevadas aumenta sua intensidade
consideravelmente com o aumento do teor de PIMMA-co-VPh).

A partir da Figura 20[B] foi determinada a Tg da fase PHB nas blendas e os
resultados estdo mostrados na Figura 21 . Nao foi possivel determinar a Tg da fase
P(MMA-co-VPh) por DMA, pois a transi¢do vitrea do copolimero e a relaxacdo da
fase cristalina do PHB estdo sobrepostas (Figura 20[B] e Figura 20C]).
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Figura 21: Temperaturas de transi¢do vitrea do PHB puro e da fase PHB nas
blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB obtidas por DMA. (o) Tg determinada no ponto de
maximo da curva de tand x T; (0) Tg determinada no ponto de maximo da curva de
E” xT.
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A andlise do grafico da Figura 21 mostra que a transi¢ao vitrea da fase PHB
nas blendas com 10 a 50 % de copolimero estd deslocada para temperaturas
superiores a Tg do PHB puro.

Esses resultados conduzem as mesmas conclusdes da anélise das blendas por
DSC: os componentes das blendas ndo sao misciveis, mas ha certo grau de mistura
do copolimero com a fase PHB.

Comparando-se a Figura 17 e a Figura 21, observa-se que as Tg medidas para
as blendas por DSC sao menores que as Tg medidas por DMA. A diferenca entre os
resultados de DMA e DSC pode ser justificada considerando duas informagdes: a
historia térmica da blenda e o principio de detec¢do da Tg pelas diferentes técnicas.

Os dados de DMA foram obtidos para blendas com histdria térmica diferente
daquela para as blendas analisadas por DSC. Enquanto a determinagcdo da Tg por
DMA foi realizada no 1° aquecimento a 2 °C/min, as medidas de Tg das blendas por
DSC foram realizadas em dois tratamentos térmicos distintos (item 2.2.2.1). Esse
fato pode acarretar diferencas nas Tg medidas. A transicdo vitrea sO € detectada
quando a escala de tempo do experimento coincide com os tempos de relaxacao
associados a esta transicdo [17]. No experimento de DSC, a taxa de aquecimento
determina a escala de tempo do experimento, enquanto nos experimentos de DMA a
escala de tempo € determinada predominantemente pela freqiiéncia. Portanto, as
condic¢des para os experimentos DSC e DMA sao totalmente distintas.

A partir da Figura 20[A] foi determinado o valor de E” a 150 °C. A variagao
de E’ a 150 °C com a composicao da blenda é mostrada na Figura 22. As blendas
com 0 a 40 % em massa de copolimero apresentam valores de E’ a 150 °C com
mesma ordem de grandeza. Esse resultado sugere que a fase PHB € a matriz nessas
blendas. Isso porque o PHB puro e a fase PHB nas blendas a 150 °C ainda sdo

semicristalinos e rigidos, ao contrario da fase P(IMMA-co-VPh). Isto vai ao encontro
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com as conclusdes apresentadas sobre as micrografias de SEM para essas blendas
(Figura 14).

Por outro lado, a blenda com 50 % de copolimero apresenta um valor de E’
com uma ordem de grandeza menor que o do PHB puro e das demais blendas. Isso
sugere que a morfologia da blenda com 50 % de copolimero € diferente das demais
blendas, e que talvez seja co-continua. Esse resultado concorda com as conclusdes

apresentadas nas observagoes das micrografias de SEM (Figura 14).
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Figura 22: Variacdo de E’ determinada a 150 °C com a concentracdo de copolimero
P(MMA-co-VPh) nas blendas.

2.2.3 Conclusoes Parciais

De acordo com o trabalho de Xing e colaboradores (ref. [83], Capitulo I), o
poli(vinil fenol) de massa molar Mn de 5,2.10° g.mol” é miscivel com PHB de
massa molar Mn de 2,9.10° g.mol”. Gonzalez e colaboradores (ref. [100], Capitulo
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I) demonstraram que copolimeros de estireno e vinil fenol (P(S-co-VPh)) contendo

mais que 20 mol% de vinil fenol também sdo misciveis com PHB de massas

molares iguais a Mn=2,2.10" g.mol™ e Mw=3,7.10° g.mol™. Neste estudo a massa

molar Mn dos copolimeros esteve compreendida entre 1,4.10% ¢ 4.0.10* g.mol ™, e a

massa molar Mw variou entre 3,6.10% e 7.4.10" g.mol'l.

Apesar destas evidéncias de que o grupo fenol € capaz de interagir com os
grupos carbonila do PHB e assim promover a miscibilidade, esta nao foi verificada
para as blendas P(MMA-co-VPh)/PHB). Note que a massa molar do copolimero
P(MMA-co-VPh) é baixa (Mn=3,9.10 g.mol'l) e que o teor de vinil fenol € alto (56
mol%). Em principio seria esperado que esse copolimero fosse miscivel com o PHB.
Uma possivel explicacdo para este resultado inesperado € que as auto associagdes no
P(MMA-co-VPh) (interacoes OH---OH e OH---O=C) predominem sobre as
associacoes por ligacdes de hidrogénio envolvendo os grupos hidroxila do P(MMA-
co-VPh) e as carbonilas do PHB.

Lin e colaboradores [18] observaram por FTIR que a banda de estiramento da
carbonila do copolimero P(MMA-co-VPh) € o resultado da sobreposi¢cdo de duas
bandas. Uma banda a 1705 cm™ atribuida aos grupos carbonila dos segmentos de
MMA interagindo por ligacdes de hidrogénio com os grupos OH de segmentos VPh,
e uma banda em 1730 cm’ atribuida aos grupos carbonila livres. Os autores
observaram também que a mistura do copolimero com PEO diminui a intensidade
do pico em 1705 devido a substitui¢io das interacdes C=0---HO por interacdes OH-
--O com o oxigénio do PEO. Além disso, a banda do grupo OH € deslocada para
baixos nimeros de onda, sugerindo que as ligacdes de hidrogénio OH---HO e OH—
O=C s3o também substituidas pelas interacdes OH---O entre o copolimero e o PEO.
Essa interacdo copolimero-PEO € responsavel pela miscibilidade dessas blendas.

Considerando que o PHB € imiscivel com PMMA e com copolimeros P(S-co-

VPh) dependendo de sua composi¢ao, € possivel que a composi¢cao do copolimero
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utilizado neste trabalho ndo teria permito uma interacdo com PHB mais favordvel

que as interacdes entre macromoléculas do copolimero (auto-associagdes).

2.3 Blendas SAN/PHB

2.3.1 Comportamento morfolégico das blendas SAN/PHB

A Figura 23 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das blendas SAN19/PHB.As micrografias para as blendas SAN28/PHB e
SAN39/PHB estao no apéndice desse capitulo.

As micrografias com 20 % e 40 % em massa de SAN19 mostram uma
morfologia de fase dispersa, provavelmente a fase SAN19 na matriz de PHB. J4 para
as amostras com 60 % e 80 % de SAN19 também se observam dominios dispersos
em uma matriz que nesse caso € possivelmente constituida por SAN. As
micrografias das blendas SAN28/PHB e SAN39/PHB apresentadas no apéndice
apresentam a mesma tendéncia em relacdo a composicao da blenda, com exce¢ao
das blendas com 60 % de SAN para as quais as micrografias sugerem morfologia
co-continua.

Comparando-se as micrografias das blendas submetidas a extracdo com THF,
observa-se que os vazios nas blendas com 40 % (m/m) de SAN19 sdo menores que
os vazios nas blendas SAN28/PHB e SAN39/PHB de mesma concentracao. Esse
resultado sugere que o aumento da concentracdo de acrilonitrila nessas blendas

causa um aumento dos dominios do copolimero.
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Figura 23: Micrografias eletronicas de varredura de blendas SANI19/PHB. As

blendas com 20 % e 40 % (m/m) foram submetidas a extracdo do copolimero com
THF a 70 °C.

2.3.2 Comportamento de fases de Blendas SAN/PHB
2.3.2.1  Analise da transicio vitrea das blendas SAN/PHB por DSC

A Figura 24 apresenta as curvas de DSC para as blendas SAN19/PHB. As
curvas de DSC para as demais blendas, SAN28/PHB e SAN39/PHB, sdo mostradas
na Figura C do Apéndice.

As curvas de DSC correspondentes ao 1° aquecimento a 20 °C/min (Figura

24[A]) apresentam picos de fusdo para o PHB puro e para as blendas com 20 % a
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80% em massa de SAN. Este mesmo comportamento foi observado para as blendas
com SAN28/PHB e SAN39/PHB (vide Apéndice, Figura C)

As curvas correspondentes ao resfriamento a 20 °C/min (Figura 24[B])
mostram picos de cristalizacdo para o PHB puro, para as blendas com 20 % e 60 %
de SANI19, para as blendas com 20 % a 60 % de SAN28 (Figura A) e para as
blendas com 20 % a 80 % de SAN39 (Figura A). A maioria das blendas apresentam
cristalizacio no 2° aquecimento, sendo mais intensas para as blendas com 20 e 60%
de SANI9.

As blendas com 80 % de SAN mostram forte supressao da cristalinidade do
PHB ndo sendo observado pico de fusdo para a blenda com SAN19. No caso das
blendas com 80% de SAN 19 e SAN39 observa-se um pico pouco intenso, mas com
area crescente com o aumento da concentracdo de acrilonitrila no copolimero.

Além disso, a curva correspondente ao 2° aquecimento do PHB puro mostra
um pico de cristalizagdo, ao contrario das curvas correspondentes ao PHB utilizado
na preparacdo de blendas P(MMA-co-VPh)/PHB (Figura 15[C]) e blendas S-
Hema/PHB Figura 36[C] e Figura B[3] do Apéndice).
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Figura 24: [A] Curvas de DSC de blendas SAN19/PHB obtidas no 1° aquecimento
a 20 °C/min; [B] Curvas obtidas no resfriamento a 20 °C/min; [C] curvas obtidas no

2°aquecimento a 20 °C/min. As curvas foram deslocadas no eixo y para melhor
visualizacdo.
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Essa diferenca no comportamento de cristalizacio do PHB deve-se
provavelmente a diferenca nos métodos de preparacdo dos trés tipos de blendas
estudadas nessa tese. O PHB puro submetido ao mesmo tratamento térmico das
blendas SAN/PHB (moldagem por compressdo a 180 °C) poderia sofrer degradacao
térmica, o que retardaria seu processo de cristalizacao.

Considerando que as blendas SAN/PHB prosseguem seu processo de
cristalizacao no 2° aquecimento em menor ou maior extensao, pode-se concluir que
o grau de cristalinidade do PHB nas blendas antes da cristalizacdo nesse
aquecimento € menor que no 1° aquecimento. Isso favorece a observacdo das
transicoes vitreas da fase PHB e da fase SAN no 2° aquecimento.

A Figura 25 apresenta a Tg determinada por DSC no 2° aquecimento a 20°
C/min, em fun¢io da composicdo das blendas SAN/PHB.

O exame da Figura 25 conduz a trés conclusdes sobre o comportamento de
fases de blendas SAN/PHB. A primeira conclusdo € que os componentes das
blendas ndo sdo misciveis independente da composi¢ao da blenda e da concentragio
de AN no copolimero, pois todas as blendas apresentam duas transicoes vitreas.
Esses resultados sugerem que existem nessas blendas pelo menos trés fases
segregadas: uma fase amorfa concentrada em PHB e uma fase amorfa concentrada
em copolimero e a fase cristalina do PHB. A imiscibilidade das blendas SAN/PHB
provavelmente é causada pela elevada massa molar dos copolimeros.

A segunda conclusdo € que o aumento da concentracdo de acrilonitrila no
copolimero aparentemente favorece certo grau de mistura entre os componentes,
pois as Tg da fase PHB e da fase SAN estdo mais proximas entre si para as blendas

SAN39/PHB.
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Figura 25: Temperaturas de transicdo vitrea obtidas por DSC para as blendas

SAN19/PHB [A], SAN28/PHB [B] e SAN39/PHB [C]. (o) Tg da fase SAN; (o) Tg
da fase PHB; (....) Tg do PHB puro; (---) Tg do copolimero SAN puro.
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O grau de cristalinidade das blendas diminui com o teor de copolimero (item
2.3.2.2) e, em principio, isso deveria diminuir a Tg da fase PHB, o que ndo ocorre
para a maioria das misturas. Ao contrario, a Tg da fase PHB desloca-se para
temperaturas maiores que a Tg do PHB puro, sugerindo algum grau de mistura com
o SAN. O aumento do grau de mistura entre os componentes de blendas com SAN
variando-se da concentracdo de AN ja foi observada em blendas SAN/PC [19] e
SAN/poli(caprolactona) (PCl) [20].

2.3.2.2 Comportamento de cristalizacao e de fusiao de Blendas

SAN/PHB analisado por DSC

A Figura 26 apresenta as temperaturas de cristalizacdo (Tc¢) e de fusdo (Tg) do
PHB presente nas blendas SAN/PHB em func¢do da composicdo, determinadas por
DSC (Figura 24 e Figura C do Apéndice).

A temperatura de fusdo no 1° aquecimento é maior que a determinada no 2°
aquecimento para o PHB puro. Além disso, a Figura 26 mostra também que os
valores de Tg determinados no 1° e no 2° aquecimento para as blendas sio menores
que o valor de Tr do PHB puro determinado no 1° aquecimento e praticamente
iguais ao valor de Tr do PHB puro determinado no 2° aquecimento. Esse resultado
sugere que diferenca entre os valores de Tr determinados no 1° e no 2° aquecimento
pode ser causada tanto por degradacdo térmica do PHB, quanto por um grau de
mistura reduzido entre os componentes da blenda, independente da composicdo do
SAN. Esta questdo ja foi discutida tanto no item 2.2.2.2 para as blendas P(MMA-co-
VPh)/PHB, quanto no item 2.4.3.2 para blendas S-Hema/PHB, e também se aplica
as blendas SAN/PHB.
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Figura 26: Temperaturas de fusdo e de cristalizacdio do PHB nas blendas
SAN19/PHB [A], SAN28/PHB [B] e SAN39/PHB [C] em funcdo da composicao.
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Para a maioria das blendas SAN/PHB, o PHB cristaliza parcialmente no
resfriamento e continua sua cristalizacdo no 2° aquecimento. A temperatura de
cristalizacdo determinada no 2° aquecimento (T¢,) tende a ser maior em relagao aos
valores da temperatura de cristalizacdo determinada no resfriamento com o aumento
da concentracdo do copolimero. Esse comportamento ndo é observado para as
blendas SAN19/PHB.

A Figura 27 apresenta as entalpias de fusdo (AHg) e de cristalizacao (AHc),
dadas em Joule por grama de PHB, em funcdo da composi¢do blendas SAN/PHB .
Mostra também o grau de cristalinidade (X) do PHB nas misturas SAN/PHB, em
funcao da composi¢ao da blenda, o qual diminui com o aumento da concentragdo de
SAN nas blendas. Estes resultados mostram que mesmo as blendas sendo imisciveis,

a cinética de cristalizacdo do PHB ¢€ influenciada pelo SAN.
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Figura 27: AHg, AHc e X em funcdo da composi¢dao da blendas SAN19/PHB [A],
SAN28/PHB [B] e SAN39/PHB [C]. ( ) AHr medido no 1° aquecimento a 20°
C/min; (A) AHg medido no 2° aquecimento a 20 °C/min; (V) AHc¢ (o) Grau de
cristalinidade percentual do PHB nas blendas, calculado a partir de AHg medido no
2° aquecimento a 20 °C/min
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2.3.2.3 Analise DinAmico-Mecéinica de Blendas SAN/PHB

A Figura 28 apresenta os médulos de armazenamento (E’), de perda (E’’) e o
fator de perda (tand) em fungdo da temperatura para as blendas SAN19/PHB. As
correspondentes curvas para as blendas SAN28/PHB e SAN39/PHB sao mostradas
na Figura D do apéndice.

As curvas de E’ versus temperatura do SAN apresentam uma queda brusca em
torno de 100 °C devido a transi¢do vitrea. Ja a curva E’ versus temperatura para o
PHB apresenta uma queda em aproximadamente 21 °C e outra em 180 °C, que sdo
atribuidas a transicao vitrea e a fusdo do PHB, respectivamente..

Para as blendas SAN/PHB, as curvas E’ versus temperatura apresentam trés
quedas: a primeira, de baixa magnitude, ocorre na faixa de temperatura
correspondente a transicdo vitrea do PHB; a segunda, de magnitude maior, porém
perceptivelmente varidvel com a composi¢ao da blenda, € atribuida a transi¢do vitrea
da fase SAN. Finalmente, a terceira queda em E’ deve-se a fusdo do PHB.

A curva de E’ versus temperatura para os copolimeros SAN apresentam um
pico entre 100 °C e 130 °C, dependendo do teor de acrilonitrila e atribuida a
transi¢do vitrea. Por outro lado a curva E’” versus temperatura do PHB apresenta um
pico entre 0 °C e 50 °C atribuida a transi¢do vitrea do PHB, e outro pico localizado
em aproximadamente 150 °C atribuido a relaxagdo da fase cristalina do PHB.

As curvas E”” versus T correspondentes as blendas SAN/PHB apresentam um
pico entre 0 °C e 50 °C atribuida a transi¢do vitrea do PHB, um pico localizado entre
100 e 130 °C atribuido a transi¢do vitrea do copolimero, € um “ombro” localizado

entre 150 e 200 °C atribuido a relaxacdo da fase cristalina do PHB.
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(E”’) e [C] fator de perda (tand) em funcdo da temperatura para as blendas
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A curva de fator de perda tand versus temperatura para os copolimeros SAN
apresentam um pico em 125 °C aproximadamente, atribuido a transi¢do vitrea. Por
outro lado a curva tand versus T do PHB apresenta um pico em torno de 25 °C ,
atribuido a transicdo vitrea do PHB, e outro pico localizado em aproximadamente
150 °C atribuido a relaxacdo da fase cristalina do PHB. As curvas tand versus
temperatura correspondentes as blendas SAN/PHB apresentam um pico entre 0 °C e
50 °C atribuida a transi¢ao vitrea do PHB, um pico localizado entre 100 e 180 °C
atribuido a relaxagdo da fase cristalina do PHB. Pode-se observar para as curvas E”’
versus temperatura para as blendas SAN/PHB que o pico atribuido a transicdo vitrea
do PHB pouco se altera em area. Possivelmente isto € conseqiiéncia da diminui¢ao
do grau de cristalinidade X do PHB com o aumento da concentracdo de SAN nas
blendas. A diminui¢do de X implica em aumento da fracdo amorfa, o que em parte
parece compensar a diminui¢cdo da concentracdo de PHB nas blendas, fazendo com
que a area do pico da curva E’’ versus temperatura referente a transicdo vitrea do
PHB pouco varie.

A partir das curvas de E’ versus temperatura foram determinadas as Tg para
os polimeros puros e para as blendas SAN/PHB (Figura 29). Todas as blendas
apresentam duas transi¢des vitreas ocorrendo a temperaturas proximas as Tg dos
polimeros puros, indicando que as blendas SAN/PHB ndo s3o misciveis,

independente da composicao da blenda ou da composi¢ao do copolimero.
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Figura 29: Tg das blendas SAN19/PHB [A], SAN28/PHB [B] e SAN39/PHB [C]
em funcdo da composi¢do. As Tg foram determinadas nos pontos de méaximo das
curvas de E’’ versus temperatura.
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A partir da Figura 28 e da figura D no Apéndice, foram medidos os valores de
E’ a 150 °C, para cada composi¢do das blendas SAN/PHB. Esses valores foram
relacionados com a composicdo das blendas na Figura 30. Utilizando os modelos

mecanicos em série € em paralelo calculou-se E’ pelas Equacdes 9 e 10 [21]

Associacdo em série

| 4 — E'y=wiE'y+w,E', Equacao 9
Associagdo em paralelo
R
1 ~
= e M Equacao 10
d E B E R E d

nas quais E’g € E’4 s@0 os modulos E’ para o PHB puro e o copolimero SAN puro,
respectivamente; E’g € 0 modulo E’ da blenda; R e d sao o PHB e os copolimeros
SAN, respectivamente.

A andlise desses dados ndao € simples, considerando que o grau de
cristalinidade do PHB varia com a composi¢ao das blendas, e que este parametro
pode ter forte impacto sobre as propriedades mecénicas. Este fato faz com que os
modelos mecanicos usados para descrever a dependéncia do médulo E* com a
composicdo ndo sejam tdo efetivos. Apesar disso, algumas conclusdes podem ser
tiradas.

Observa-se pela Figura 30 que as blendas com 20 e 40 % de copolimero SAN
apresentam valores de E’ mais proximos dos valores de E’ calculado pelo modelo
em série, sugerindo que o PHB € a matriz nessas blendas. Para as blendas com 80 %
de SANI19 e SAN28, o valor de E’ estd mais proximo do valor calculado pelo

modelo em paralelo, sugerindo que o copolimero € a matriz nessas blendas.
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O valor de E’ para as blendas com 60 % SAN19, 60 % SAN28, 60 % SAN39
e 80% SAN39 situam-se praticamente a meia distancia entre os valores calculados
por ambos os modelos

A Figura 31 relaciona o médulo E” medido a 150 °C para as blendas e para os
polimeros puros com o grau de cristalinidade do PHB medido no 1° aquecimento a
20 °C/min. Pode-se notar que o grau de cristalinidade diminui com o aumento da
concentracdo de SAN em todas as blendas SAN/PHB, independente da composi¢ao
do copolimero. A Figura 31 sugere que a concentragdo de copolimero afeta o grau

de cristalinidade do PHB nas blendas e causa a diminui¢do do moédulo E’ das

blendas.
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Figura 31: Curvas de médulo E’ ( ) e grau de cristalinidade X (o) em fung¢do da
composicdo de copolimero em blendas SANI19/PHB [A], SAN28/PHB [A] e
SAN39/PHB [C] . O grau de cristalinidade X foi medido por DSC no 1°

aquecimento a 20 °C/min.
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2.3.3 Conclusoes parciais

Os copolimeros SAN, de modo geral sdo imisciveis com poliésteres, como
poli(tereftalato de etileno) (PET) e poli(tereftalato de butileno) (PBT). Keitz e
colaboradores [22] observaram que blendas contendo policarbonato
(Mn=3,410" g.mol™") e SAN(Mn=1,1.10>-1,5.10° g.mol"), com teores de AN entre
13 % e 32 % (m/m) (23 mol% a 48 mol%), sdo parcialmente misciveis, uma vez que
apresentam duas transicdes vitreas deslocadas das transicdes dos componentes
puros. As blendas cujo SAN possuia teores de AN variando de 25 % a 27 % em
massa (40 a 42 mol%) foram consideradas as mais misciveis por apresentarem 0s
maiores deslocamentos de transicdo vitrea, entretanto ainda foram consideradas
heterogéneas.

Shiu e Smith [2] observaram que as blendas poli(e-caprolactona)
(Mw=4,0.10° g.mol " )/SAN(Mw=3,4.10"-4,5.10° g.mol') eram misciveis apenas
quando eram compostas por SAN com teores de AN variando de 8 % a 28 %(m/m)
(15 mol% a 43 mol%). As blendas com 8 % a 24 % (m/m) de AN no SAN eram
misciveis em todas as proporcdes dos componentes, enquanto que blendas com 28
% de AN no SAN eram misciveis apenas para concentra¢des de poli(e-caprolactona)
(PC1) menor que 70%. Shiu e Smith atribuiram a miscibilidade de blendas PCI/PHB
a interacOes 4cido-base entre o oxigénio da carbonila do PCI (aceptor de prétons) e o
hidrogénio tercidrio presente nos segmentos AN (doador de prétons).

O reduzido grau de mistura entre os copolimeros SAN e o PHB pode ser
explicado considerando que nesses polimeros ndao ha grupos funcionais capazes de
estabeleceram interacOes especificas fortes. Dessa forma, as interagOes entre
macromoléculas idénticas (PHB---PHB e SAN---SAN) sdo mais favorecidas que as
interacdes entre SAN e PHB. Além disso, as elevadas massas molares dos

copolimeros SAN19, SAN28 e SAN39 (Mw iguais a 5,1.10° g.mol'l, 5,1.10° g.mol'1
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e 6,2.10° g.mol”, respectivamente) e do PHB (2,5.10° g.mol™) contribuem para

reduzir a entropia de mistura e desfavorece a mistur a entre esses polimeros.

2.4 Blendas S-Hema/PHB

2.4.1 Estudo morfolégico de blendas S-Hema/PHB por SEM

A Figura 32 mostra as micrografias obtidas por SEM de blendas S-
Hema/PHB. As blendas com 20 % e 50 % em massa de S-Hema foram submetidas
a extracdo da fase rica em copolimero com THF.

As micrografias das blendas com 20 % de copolimero mostram orificios com
formato variando de esférico a eliptico, os quais eram primordialmente ocupados
pelos copolimeros S-Hema, indicando que nessas blendas o copolimero é a fase
dispersa ¢ o PHB € a matriz. Nas blendas com 50 % de copolimero, ndo ha
predominancia de uma fase sobre a outra, indicando que a morfologia dessas
blendas € co-continua. Nas blendas com 80 % de S-Hema observa-se que a matriz €
constituida pelo copolimero. No entanto, ndo € possivel distinguir a fase de PHB
dispersa na matriz. A morfologia das blendas mostradas na Figura 32 concorda com

a previsao de morfologia baseada nos resultados de DMA da Figura 34.
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Figura 32: Micrografias de SEM das fraturas criogénicas de blendas S-Hema/PHB.
As amostras com 20 % e 50 % (m/m) de S-Hema foram submetidas a extracao deste
copolimero em THF, a 70 °C, durante 2 min.

133




2.4.2 Analise dindmico-mecanica (DMA) de blendas S-Hema/PHB

A Figura 33 apresenta as curvas de médulo de E’, E’” e tand em funcdo da
temperatura para as blendas S-Hema30/PHB. As respectivas curvas para as blendas
S-Hema40/PHB estao no apéndice desse capitulo (Figura A).

A curva de modulo de armazenamento E’ versus temperatura para o PHB
apresenta uma queda brusca em torno de 180 °C devido a sua fusdo, enquanto que
para o copolimero S-Hema 30 esta queda ocorre a aproximadamente 100 °C e €
devida a transicao vitrea desse copolimero.

Para as blendas, as curvas E’ x T apresentam duas quedas principais, a primeira
referente a transicdo vitrea do copolimero e a segunda referente a fusao do PHB. A
magnitude dessas quedas € uma funcdo da composicao das blendas. As blendas mais
ricas em PHB apresentam valores maiores de E’ em temperaturas intermedidrias a
Tg do S-Hema30 e a fusdo do PHB.

A partir da Figura 33, foram medidos os valores de E’ a 140 °C, para cada
composi¢ao das blendas S-Hema/PHB. Esses valores foram relacionados com a

composicdo das blendas na Figura 34.
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Figura 34: Mo6dulo de armazenamento E’ a 140 °C de misturas S-Hema30/PHB [A]
e S-Hema40/PHB [B] em funcdo da composi¢cdo da mistura. ( ) Moddulo E’

medidos por DMA. (...) Mddulo E’, calculado pela Equagdo 9 ; (---) Mddulo E’,
calculado pela Equacdo 10.

Observa-se na Figura 34 que os modulos experimentais medidos para as
misturas com 5 a 30 % de S-Hema30, e os mddulos medidos para as misturas com 5
a 20 % de S-Hema40 estdo proximos dos mddulos calculados pela Equacdo 9. Esses
resultados sugerem que existe nessas misturas uma fase continua constituida pelo
PHB (componente rigido) e uma fase dispersa constituida pelo componente dictil
(copolimeros S-Hema).

Por outro lado, os médulos E’ a 140°C das blendas S-Hema30/PHB e S-
Hema40/PHB com 90 a 95 % de copolimero estdo mais préximos dos valores de
modulo calculado Equacdao 10. Esses resultados sugerem que nessas misturas
existem uma fase continua ductil, concentrada em copolimero S-Hema, e uma fase

dispersa constituida pelo PHB.
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As misturas com 40 a 80 % de S-Hema30 e as misturas com 30 a 80 % de S-
Hema40 apresentam seus valores de E’ intermedidrios aos valores de E’ calculados
pela Equacdo 9 e Equacdo 10. Além disso, o mdodulo dessas misturas diminui
gradativamente com o aumento da concentracdo do copolimero, independentemente
da composi¢do. Essa diminui¢do gradativa ndo permite identificar uma composi¢ao
exata na qual ocorre a mudanca PHB matriz — PHB fase dispersa”, nas blendas S-
Hema/PHB.

A diminui¢do gradativa do médulo E’ com a composi¢cdo do copolimero em
blendas S-Hema/PHB pode ser o resultado de dois fendmenos.

O primeiro refere-se as mudancas morfoldgicas das blendas S-Hema/PHB
descritas acima. A fase PHB dessas blendas passa de matriz para fase dispersa, com
0 aumento da concentracdo do copolimero.

O segundo fendmeno € a diminui¢do do grau de cristalinidade X da fase PHB
das blendas, com o aumento da concentracdo de copolimero. A fase cristalina do
PHB ¢ responsével pelos elevados modulos E’ nas blendas, cuja matriz € o PHB.
Portanto, se X da fase PHB diminuir, o mdédulo E’ também diminuira nas blendas.

A Figura 35 apresenta a variacdo de E’ (140 °C) e X com a composicdo de
blendas S-Hema/PHB. O grau de cristalinidade X foi determinado a partir das
curvas de DSC referentes ao 1° aquecimento, portanto, reflete a mesma historia

térmica das amostras avaliadas por DMA.
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Figura 35: Mddulo E’ (0) e grau de cristalinidade X ( ) em funcdo da composi¢ao
de copolimero em blendas S-Hema30/PHB [A] e S-Hema40/PHB [B]. O grau de
cristalinidade X foi medido por DSC no 1° aquecimento a 10 °C/min.

A Figura 35 mostra que o grau de cristalinidade X da fase PHB nas blendas
praticamente ndo varia com o aumento da concentracdo de S-Hema3(0, mas
apresenta uma tendéncia de queda com o aumento da concentracdo de S-Hema40.
Esses resultados indicam que o grau de cristalinidade X do PHB nas blendas ndo € o
principal responsdvel pela diminui¢do do valor de médulo E’ com o aumento da
concentracao de copolimero nas blendas S-Hema/PHB, a qual € bastante acentuada.
Portanto, conclui-se que a diminui¢do gradativa de E° com o aumento da

concentracao de copolimero nas blendas deve-se a alteracoes morfoldgicas.
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2.4.3 Comportamento de fases de blendas S-Hema/PHB
2.4.3.1  Anilise da transicio vitrea de blendas S-Hema/PHB por DSC

A Figura 36 apresenta as curvas de DSC para as blendas S-Hema30/PHB. As
demais curvas para as blendas S-Hema40/PHB estdo no apéndice desse capitulo
(Figura B).

A Figura 37 apresenta as temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) das misturas S-
Hema/PHB em funcdo da composi¢do. As Tg das misturas foram determinadas por
DSC e DMA (Figura 36 e Figura 33).

Os dados de Tg da Figura 37 sugerem trés conclusdes sobre a miscibilidade de
blendas S-Hema/PHB. Primeiro, os componentes das blendas S-Hema/PHB nao sio
misciveis, independente da composicdo da blenda e da composi¢dao do copolimero.
Segundo, o aumento da concentracdo de Hema de 34 % para 42 % no copolimero
favorece a mistura de uma quantidade limite de PHB na fase do copolimero.

A primeira conclusdo foi tirada observando-se que todas as blendas
S-Hema30/PHB e S-Hema40/PHB apresentam duas transi¢Oes vitreas. A transi¢ao
vitrea de menor Tg € atribuida a fase concentrada em PHB, e a transi¢do vitrea de
maior Tg € atribuida a fase rica em copolimero.

A segunda conclusdo foi tirada observando-se os dados de Tg obtidos por
DMA. As blendas S-Hema30/PHB com 5 a 60 % de copolimero apresentam a Tg da
fase PHB deslocadas para temperaturas superiores a Tg do PHB puro, exceto a
blenda com 10 % e 30 % de S-Hema30. Esse efeito ndo se deve a diferencas no
grau de cristalinidade como sera discutido no item 2.4.3.2. Por outro lado, a Tg da
fase rica no copolimero € proxima a Tg do copolimero puro. Essa tendéncia sugere
que ha uma quantidade de copolimero dissolvido na fase PHB, e sugere que ndo ha

quantidade consideravel de PHB na fase do copolimero.
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Figura 36: [A] Curvas de DSC de blendas S-Hema30/PHB obtidas no 1°
aquecimento a 10 °C/min; [B] Curvas obtidas no resfriamento a 20 °C/min; [C]
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Figura 37: Temperaturas de transicdo vitrea (Tg) de blendas S-Hema30/PHB e de
blendas S-Hema40/PHB em funcdo da composi¢do. ( ) Tg da fase S-Hema; (0) Tg
da fase PHB; (----) Tg do copolimero S-Hema puro; (.....) Tg do PHB puro. As Tg
obtidas por DMA foram determinadas no 1° aquecimento a 2 °C/min; Tg obtidas por
DSC foram determinadas no 2° aquecimento a 10 °C/min.
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As blendas S-Hema40/PHB com 20 a 95 % de copolimero apresentam a Tg da
fase do copolimero deslocadas para temperaturas inferiores a Tg do copolimero
puro, com excecao da blenda com 20 % de PHB. Essa tendéncia sugere que ha uma
quantidade limite de PHB dissolvido na fase do copolimero, em blendas S-
Hema4(0/PHB.

Os resultados de DSC (2° aquecimento; Figura 36[C]) mostram que as blendas
S-Hema30/PHB com 5 a 40 % (m/m) de PHB, e as blendas S-Hema40/PHB com 10
a 50 % de PHB apresentam a Tg da fase PHB deslocadas para temperaturas
inferiores a Tg do PHB puro. Para as blendas S-Hema30/PHB com 80 %, 90 % e 95
% (m/m) de PHB, e para as blendas S-Hema40/PHB com 90 % e 95 % de PHB, ndo
foi possivel determinar a Tg da fase do copolimero por DSC, pois a descontinuidade
na transicdo foi muito suave, provavelmente devido a baixa concentracdao desse
componente. Por outro lado, ndo foi possivel observar a Tg da fase PHB nas blendas
S-Hema40/PHB com 5 e 10 % de PHB devido também ao efeito de dilui¢do. A
diminui¢do da Tg da fase PHB nas blendas mais concentradas em copolimero é
explicada considerando o grau de cristalinidade do PHB nas blendas. Sera visto no
item 2.4.3.2 que nas blendas S-Hema30/PHB, o grau de cristalinidade do PHB
diminui progressivamente quando a concentragdo de PHB € menor que 50 %. Por
outro lado, nas blendas S-Hema40/PHB o grau de cristalinidade diminui quando a
concentracdo de PHB é menor ou igual a 30 %. No item 1.2.3 do capitulo I (“Fusao
e Transi¢do vitrea do PHB”) foi discutido que, de modo geral, a Tg do PHB diminui
com a diminuicdo do grau de cristalinidade. Portanto, concluiu-se que o copolimero,
a elevadas concentragdes, provoca a diminui¢cdo do grau de cristalinidade do PHB
nas blendas, o que causard a diminuicdo da Tg do PHB em relacao ao PHB puro.

As Tg da fase PHB determinadas por DMA para as blendas S-Hema30 e
S-Hema40 apresentam uma variacao com a composicao diferente daquela observada
por DSC.

142



2.4.3.2 Comportamento de cristalizacio e de fusio de misturas

S-Hema/PHB analisadas por DSC

A Figura 38 apresenta as temperaturas de cristalizacdo (T¢) e de fusdo (Tg) do

PHB presente nas misturas S-Hema/PHB em fun¢do da composicdo determinadas

por DSC (Figura 36[C]).
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Figura 38: Temperaturas de fusdo (Tg) e de cristalizacdo Tc do PHB nas blendas
S-Hema/PHB em funcdo da composi¢do. ( ) Temperatura de fusdo do PHB

determinada no 1° aquecimento a 10 °C/min; (¢) Temperatura de fusio do PHB

determinada no 2° aquecimento a 10 °C/min; (0) Temperatura de cristalizagdo do
PHB determinada no resfriamento a 20 °C/min (Tcr); (A)Temperatura de
cristalizacdo a frio do PHB determinada no 2° aquecimento a 10 °C/min (T¢a). As
linhas horizontais indicam as temperaturas de fusao do PHB puro no 1° aquecimento
(__), no 2° aquecimento (---) e a temperatura de cristalizacio medida no 1°
resfriamento (....) para o PHB puro.

A andlise dos dados da Figura 38 permite obter trés conclusdes sobre a

cristalizacio do PHB nas blendas. Primeiro, o copolimero reduz a taxa de
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cristalizacgdo do PHB nas blendas. Segundo, quanto maior a concentragdo de
copolimero menor serd a taxa de cristalizacdo do PHB. Terceiro, o efeito em
diminuir a taxa de cristalizacdo do PHB € maior para o compolimero S-Hema40.

A primeira conclusio € obtida observando-se que todas as blendas apresentam
valores de Tcg menores que a Tcg do PHB puro. A diminui¢do da Tcg do PHB nas
blendas indica que o PHB demora mais para cristalizar que o PHB puro.

A segunda conclusio foi obtida observando-se que as blendas com 70 a 90 %
de S-Hema30 e as blendas com 80 a 90 % de S-Hema 40 cristalizam apenas no
aquecimento. Portanto, pode-se concluir que nas blendas mais concentradas em
copolimero, o PHB ndo tem tempo o suficiente para cristalizar no resfriamento,
sendo obrigado a cristalizar no 2° aquecimento.

A terceira conclusdo € tirada observando que a diminui¢ao dos valores de Tcg
de blendas S-Hema40/PHB com a concentracdo do copolimero é mais acentuada
que a diminui¢do de Tcg observada para as blendas S-Hema30/PHB.

O efeito do copolimero em diminuir a taxa de cristalizacdo do PHB nas blendas
pode ser explicado considerando trés informagdes: primeiro, a Tg da fase do
copolimero € maior que a Tcr da fase PHB; segundo, a morfologia das blendas;
terceiro, a temperatura de fusdo da fase cristalina do PHB nas blendas.

Como a Tg do copolimero € maior que a Tcg do PHB nas blendas, o PHB
cristaliza na presenca de um componente vitreo no resfriamento. Esse fato causa um
aumento da energia de ativacao para o crescimento da fase cristalina do PHB [23].

As blendas com mais de 50 % de copolimero apresentam ou morfologia co-
continua, ou apresentam o copolimero como a matriz, como indicou a Figura 32.
Portanto, nessas blendas a fase PHB est4 cercada pela fase do copolimero.

Esse fato indica que, para a fase cristalina crescer, € necessario que ela expulse
ou oclua uma quantidade maior da fase do copolimero. Portanto, a energia de
ativacdo para o crescimento da fase cristalina deve ser maior nas blendas mais
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concentradas em copolimero do que a energia de ativacdo das blendas nas quais o
PHB ¢ a matriz.

A temperatura de fusdo Tr da fase PHB medida no 1° aquecimento diminui
com o aumento da concentracdo de copolimero nas blendas. Esse fato sugere que
existe uma quantidade limite de copolimero dissolvendo-se na fase amorfa do PHB
nas blendas.

As temperaturas de fusdo (Tg) das misturas S-Hema/PHB determinadas no 2°
aquecimento a 10 °C/min sdo em geral menores que as Tg medidas no 1°
aquecimento a 10 °C/min, independentemente da composi¢cio do copolimero. Essa
diminuicdo da Tg pode ser causada tanto pela degradagdo térmica do PHB apds ser
aquecido até a fusio, ou pode ser o resultado de algum grau de mistura entre o PHB
e o copolimero. A diminuicdo da Tg pode ser causada também por efeitos
morfoldgicos associados a fase cristalina, o que pode ser considerado um efeito mais
significativo. Diferentemente das blendas P(MMA-co-VPh)/PHB, as blendas S-
Hema/PHB foram aquecidas a 190 °C no 1° aquecimento. Portanto, ficaram menos
tempo expostas a condi¢des que causam a degradacdo térmica do PHB. Assim, a
degradacdo térmica do PHB pode ser menos acentuada nas blendas em questao.

A Figura 39 apresenta as entalpias de fusdo (AHp) de cristalizacao (AH¢) e a
variacdo do grau de cristalinidade X do PHB nas blendas S-Hema/PHB em funcdo
da composi¢do. Para as misturas S-Hema30/PHB, os valores de X, AH¢ e AHg
medido no 2° aquecimento diminuem com o aumento da concentracéo de S-Hema30
de 50 % para 95 %. Para as misturas S-Hema40/PHB, os valores de X e AHg
medido no 2° aquecimento diminuem com o aumento da concentragio de S-Hema40
de 70 % para 95 %. A variagdo de AH¢ com a concentracdo de S-Hema40 € mais
complexa, mas pode-se afirmar que todos os valores de AHc determinados para

essas misturas sdo inferiores ao valor de AH¢ para o PHB puro.
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Figura 39: AHg, AHc e X em fun¢do da composi¢do da mistura S-Hema/PHB. ( )
AHg medido no 1° aquecimento a 10 °C/min; (A) AHg medido no 2° aquecimento a

10 °C/min; ( ©) AHc; (0) Grau de cristalinidade percentual X do PHB nas blendas,

calculado a partir de AHg medido no 2° aquecimento a 10 °C/min. Os valores de
entalpia sdo dados em unidades de J/g de PHB nas blendas.

Esses resultados indicam que o grau de cristalinidade do PHB € reduzido
quando a concentragdo de S-Hema30 ou S-Hema40 é elevado, podendo atingir o
valor zero para as misturas com 95 % de copolimero.

As andlises morfologicas por DMA e SEM indicam que as drasticas variagoes
morfoldgicas de blendas S-Hema/PHB com a composi¢do influenciam a Tg (Figura
37), AHg e AHc- do PHB nas blendas. Pode-se observar que nas composi¢des onde o
PHB € a matriz ou fase co-continua, os valores de Tg, AHg e AHc sdo elevados e
proximos aos do PHB puro. Por outro lado, nas composicdes onde o PHB € a fase

dispersa, os valores de Tg, AHg e AH¢ sofrem uma queda considerdvel.
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2.4.4 Conclusoes parciais

A escolha dos copolimeros S-Hema para misturar com PHB baseou-se no
pressuposto de que os grupos hidroxilas das unidades Hema poderiam interagir por
ligagdes de hidrogénio com os grupos carbonila do PHB. Esse pressuposto baseou-
se em trés informacdes obtidas da literatura. Primeiro, os copolimeros poli(acetato
de vinila-adlcool vinilico) (P(VAc-co-VA)) com 9 mol% e 89 mol% de alcool
vinilico sdo misciveis com PHB (ref. [95] e [96], Capitulo I), e parcialmente
miscivel quando a concentracdo de dlcool vinilico € de 15 mol% [ref. [95], Capitulo
I). Segundo, os copolimeros poli(butirato de vinila-co-dlcool vinilico) s@o
parcialmente misciveis com PHB [ref. [111], Capitulo I). Terceiro, o poli(alcool
vinilico) também € parcialmente miscivel com o PHB (ref[112], Capitulo I). Por
outro lado, o copolimero P(VAc-co-VA) com 20 mol% mostrou-se imiscivel com o
PHB (ref. [95], Capitulo I). O mesmo foi observado para os copolimeros S-Hema30
e S-Hema40.

As blendas PHB/P(VAc-co-VA) com 89 mol% de VA foram estudadas por
Huang e colaboradores (ref. 93, Capitulo I) no estado fundido (180°C) por FTIR.
Nessas condicdes, os autores argumentaram que alguns grupos OH que interagem
por ligacdes de hidrogénio com grupos carbonila do mesmo copolimero passam a
interagir com os grupos carbonila do PHB, que se encontram no estado amorfo. Por
serem as ligacdes OH---HO entre macromoléculas do copolimero mais fortes que as
ligacdes C=0---HO, elas pouco se dissociam e quase ndo ha variacdo da banda de
OH no espectro de FTIR.

Nao € de conhecimento do autor da Tese estudos de comportamento de fases
em blendas de PHB com copolimeros S-Hema. No entanto, sabe-se que o
homopolimero P(Hema) € imiscivel com o copolimero P(HB-co-HV) com 21 mol%
de HV. Gracida e colaboradores [24] estudaram o comportamento de fases de

blendas P(Hema)/P(HB-co-HV) obtidas por “casting” utilizando DSC, DMA e
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difracdo de raios-X. A concentracdo de P(Hema) nas blendas variou entre 20 e 50 %
(m/m). As anélises de DSC das blendas mostraram uma tnica Tg no 2° aquecimento
proxima da Tg do poliéster puro (-4 °C) e independente da composi¢ao. A Tg do
homopolimero P(Hema) € igual a 42 °C e ndo foi observada nas blendas devido a
sua sobreposi¢do com a cristalizacdo do copolimero. Os valores de T determinados
no 1° aquecimento e os valores de grau de cristalinidade determinados por difracao
de Raios-X também ndo variam com a composicado, indicando que essas blendas sdo
imisciveis.

Blendas com P(Hema) e poli(4-vinil piridina) (P(4-VP)) sdo misciveis em
toda faixa de concentracdo devido a interagcdo entre os grupos OH do P(Hema) e o
nitrogénio da P(4-VP) [25]. Esse fato indica que polimeros com grupos bdsicos
(aceptores de elétrons) favorecem a miscibilidade com P(Hema). Além disso, esse
fato sugere que os grupos carbonila do PHB ndo sdo basicos o suficiente para
estabelecer interagdes intermoleculares com os copolimeros S-Hema.

Esses estudos descritos anteriormente sugerem que os grupos hidroxila dos
copolimeros S-Hema com concentracdes de Hema iguais a 34 e 42 mol% nao
estabelecem ligacoes de hidrogénio com a carbonila do PHB, estando
preferencialmente associados entre si. Portanto, a miscibilidade da blenda ndo ¢é

promovida.

3 Conclusoes

Neste trabalho foram estudados o comportamento de fases e a morfologia de

blendas com o poliéster semicristalino e biodegradavel PHB e os copolimeros SAN,

S-Hema e P(MMA-co-VPh).
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O PHB € imiscivel com todos os copolimeros estudados, mesmo com aqueles
que sdo capazes de estabelecer ligacdes de hidrogénio com o PHB (S-Hema e
P(MMA-co-VPh)), o que favoreceria a miscibilidade entre eles.

A morfologia e a composicdo das blendas afetam o comportamento de
cristalizacdo do PHB, principalmente nas blendas com os copolimero SAN e
P(MMA-co-VPh). De modo geral, conclui-se que o copolimero afeta a cinética de
cristalizacdo do PHB, no sentido de retardd-la, nas blendas com morfologia co-
continua e nas blendas cuja matriz € o copolimero. As blendas cuja matriz ¢ o PHB
apresentam valores de AHc e X mais elevados que as demais blendas, ou
semelhantes ao PHB. Isso indica que o PHB nessas misturas cristaliza de forma

semelhante ao PHB puro.

4 Referéncias

[1] Sdanchez-Chaves, M.; Martinez, G.; Madruga , E. L.; J. Polym. Sci.: Part A: Pol.
Chem, 1999, 37, 2941

[2] Chiu, S.C.; Smith, T.G.; J. Appl. Polym. Sci, 1984, 29, 1797

[3] Callaghan, T.A.; Takakuwa, K.; Paul, D.R.; Padwa, A.R., Polymer, 1993, 34,
3796

[4] Hasha, D.L.; Priddy, D.B.; Rudolf, P.R.; Stark, E.J.; Pooter, M.d.; Van Damme,
F.; Macromolecules, 1992, 25, 3046

[5] Coutinho, F.M..B.; Oliveira, C.M.F.; Reacédes de Polimerizacdo em cadeia,
Editora Interciéncia, Rio de Janeiro, 2006, pag. 68

[6] Lebduska, J.; Snuparek Jr., J.; J. of Polym. Sci.: Part C: Pol.Lett, 1984, 22, 261.
[7] Lin, C.L.; Chen, W.C.; Liao, C.S.; Su, Y.C.; Huang, C.F.; Kuo, S.W.; Chang,
F.C.; Macromolecules, 2005, 38, 6435

[8] Brar, A.S.; Hekmatyar, S.K.; J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 1999, 37,
721.

[9] Schaefer, J.; Macromolecules, 1971, 4, 107

[10] Hill, D.J.T.; O’Donnell, J.H.; O’Sullivan, P.W.; Macromolecules, 1982, 15,
960.

[11]Schoonbrood , H.A.S.; Aerdts A. M.; German, A.L.; van der Velden, G. P.
M.; Macromolecules, 1995, 28, 5518

149



[12] Doi, Y.; Kunioka,M.; Nakamura, Y.; Soga, K.; Macromolecules, 1986, 19,
1274

[13] Lin, C.L.; Chen, W.C.; Kuo, S.W.; Chang, F.C.; Polymer, 2006, 47, 3436

[14] Thirta, V.; Lehman, R.; Nosker, T.; Polymer, 2006, 47, 5392

[15]Chen, W., David, D. J., MacKnight, W. J., Karasz, F. E., Polymer, 2001, 42,
8407

[16] Yamaguchi, M.; Arakawa, K.; J. Appl. Polym. Sci. 2007, 103, 3447

[17] Navarro Cassu, S.; Felisberti, M.1.; Quim. Nova, 2005, 28, 255

[18] Lin, C.L.; Chen, W.C.; Kuo, S.W.; Chang, F.C.; Polymer, 2006, 47, 3436

[19] Keitz, J.D.; Barlow, J.W.; Paul, D.R.; J. Appl. Polym. Sci., 1989, 29, 3131.

[20] Chen, W.; David, D.J.; MacKnight, W.J.; Karasz, F.E.; Polymer, 2001, 42,
8407

[21] Finelli, L.; Sarti, B.; Scandola, M.; J. Macromol. Sci., Part A: Pure Appl.
Chem. 1997, A34, 13.

[22] Keitz, J.D.; Barlow, J.W.; Paul, D.R.; J. Appl. Polym. Sci., 1989, 29, 3131.
[23]Di Lorenzo, M.L.; Prog. Polym. Sci. 2003, 28, 663.

[24] Gracida, J.; Perez-Guevara, F.; Cardoso-Martinez, J.; J. Mat. Sci., 2005, 40,
2565

[25] Cesteros, L.C.; Meaurio, E.; Katime, 1.; Macromolecules, 1993, 23, 2323

150



5 Apéndice

1010
] 10° i
10" 5
] % (g/g) S-Hema40
10° 3, (g/g) S-Hemado 10 5 oo
j—o—PHB ] —o—5%
I DG = 1 -—2—10%
Q 10"y 10% | —~v—20%
TR I Gy 103 o 3%
J ° E —— %
6 | 40% 1 —®—50%
10 E —o— 50% | —a—60%
1—A— 60:/0 5 | —v—70%
ST 10°7 —o—80%
10°3—*—80% 1 —a—90%
B | oo
] % 1 —4— S-Hema40
104 T S;Her]:]a4()l T T T T T T T 1 104 T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 -100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
[1] [2]
2
10 3% (g/g) S-Hema40
1o PHB
lo—5%
12— 10%
+ |o—20%
1007 o 30%
1—=—40%
]—e—50%
12— 60%
o | 70%
Q10 3+ 80%
8 1= 90%
1o 95%
|—%—S-Hema40
10" 4

10 +———T—T—1—
100 -50 O 50 100 150

Temperatura (°C)

[3]
Figura A: Curvas de [1] mdédulo de armazenamento (E’), [2] médulo de perda (E’”)
e [3] tand para blendas S-Hema40/PHB
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Figura B: curvas de DSC de blendas S-Hema40/PHB. [A]Curvas de DSC de
blendas S-Hema/PHB obtidas no 1° aquecimento a 10 °C/min; [B]Curvas obtidas no
resfriamento a 20 °C/min; [C] curvas obtidas no 2° aquecimento a 10 °C/min. As
curvas foram deslocadas no eixo y para melhor visualizagao.

152



% (g/g) SAN28 % (g/g) SAN28

Exo —
Exo

SAN28
EH
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
[1] [2]

% (9/g) SAN28

PHB

Exo —

4 0 40 80 120 160 200
Temperatura (°C)

[3]

Figura C: curvas de DSC de blendas SAN/PHB. [1] Curvas de DSC obtidas no 1°
aquecimento a 20 °C/min; [2]Curvas obtidas no resfriamento a 20 °C/min; [3] curvas
obtidas no 2° aquecimento a 20° C/min. As curvas foram deslocadas no eixo y para
melhor visualizagao.
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Figura D: Curvas de [1] médulo de armazenamento (E’), [2] médulo de perda (E’’)
e [3] tand para blendas SAN/PHB
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Figura D: continuacdo
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Figura E: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de blendas
SAN/PHB. (*) Blendas cujo copolimero foi extraido com THF.
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Capitulo III: Cinética de Cristalizagao

de blendas de copolimeros aleatorios e
PHB
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Capitulo III: Cinética de Cristalizacao de blendas de copolimeros

aleatorios e PHB

1 Introducao

1.1 Cinética de cristalizacao

Os estudos de cinética de cristalizacdao de polimeros semicristalinos t€m como
objetivos avaliar os mecanismos de forma¢cdo de uma fase cristalina em uma fase
liquida [1a]. Essa fase liquida pode ser uma solu¢do do polimero, pode ser o proprio
polimero puro fundido, ou pode ser uma mistura de polimeros.

Comparado a cristalizacdo de materiais ndo poliméricos, o processo de
cristalizagdo de polimeros semicristalinos oferece condi¢bes excepcionais para
serem explorados por estudos cinéticos realizados a uma temperatura de
cristalizacdo (Tc) constante. A cristalizagdo de polimeros semicristalinos ocorre a
temperaturas bem inferiores a sua temperatura de fusdo Tg, ao contrario de
moléculas pequenas e quimicamente definidas, por exemplo. Cormia, Price e
Turbull [2, 3] observaram que o grau de super-resfriamento relativo (Tg’-Tc)
necessario para o inicio da nucleagao do polietileno € trés vezes maior que o super-
resfriamento observado para n-alcanos com 16 ou 32 dtomos de carbono em suas
cadeias. Isso permite estudar a variacdo da taxa de cristalizacdo do polimero em
funcdo da Tc numa faixa ampla de temperaturas. Além disso, a taxa de cristalizagdo
de polimeros € relativamente lenta quando comparada com a de moléculas pequenas.
Isso permite que um rapido resfriamento do polimero a partir do estado fundido
evite a sua cristalizac@o antes de se atingir a Tc.

A realizacdo de estudos cinéticos da cristalizacdo de polimeros puros ou em

blendas envolve, de modo geral, cinco escolhas. Primeiro, deve-se escolher um
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parametro experimental que exprima o grau de avango do processo de cristalizacao.
Segundo, é necessdria uma técnica experimental para se determinar esse parametro.
Terceiro, deve-se definir se 0 modo do experimento de cristalizacao sera isotérmico
ou ndo isotérmico. Quarto, deve-se definir se o experimento cinético envolve o
processo de cristalizacdo global (overall crystallization), ou tratard separadamente
dos mecanismos de cristalizacdo (nucleacado e crescimento). Quinto, € necessario um
modelo tedrico capaz de descrever os resultados experimentais € que gere novas
informacoes a partir destes.

Em geral, a escolha da técnica experimental e do modo do experimento define
as demais escolhas. Por exemplo, através da técnica de DSC pode-se quantificar a
variacdo de entalpia do processo de cristalizacdo (AHc) de um polimero numa
determinada Tc (modo isotérmico) ou durante o seu resfriamento a partir do estado
fundido (modo nao isotérmico). A partir dos valores de AHc € possivel determinar a
variacdo do grau de cristalizacdo x em funcdo do tempo. X representa o grau de
avanco do processo de cristalizacio e serd definido mais a frente. No entanto, por ser
a calorimetria uma técnica nio especifica, os valores de AHc determinados
correspondem ao processo global de cristalizacdo, e ndo de um mecanismo
especifico atuante no processo (nucleagdo ou crescimento). Por outro lado, a
microscopia otica com luz polarizada e estagio quente (MOLPEQ) permite observar
tanto a formacdo dos nucleos durante a cristalizacdo do polimero (nucleacio),
quanto o crescimento desses nucleos que vao originar os esferulitos (crescimento).
Na técnica de MOLPEQ, o parametro que exprime o avanco do processo de
cristalizagdo € o raio dos esferulitos. A variacao do raio dos esferulitos em fun¢do do
tempo permite determinar a taxa de crescimento G, em \Wm/min.

A andlise da cinética de cristalizacao isotérmica de polimeros por DSC ¢é
comumente realizada utilizando-se o modelo de cristalizacdo de Avrami adaptada

por Flory e Mandelkern [4]. A cinética de cristalizacdo ndo isotérmica pode ser
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analisada sob a 6tica do modelo de Osawa [5], entre outros. Por outro lado, os
estudos de cristalizacdo isotérmica de polimeros realizados por MOLPEQ sado
analisados segundo o modelo de Hoffman e Lauritzen [6].

Neste capitulo serdo descritos os resultados dos estudos cinéticos da
cristalizacdo do PHB puro e do PHB nas blendas P(MMA-co-VPh)/ PHB e blendas
SAN/PHB. Esses estudos foram realizados por DSC no modo isotérmico. Portanto,
para se entender melhor a cristalizacdo do PHB, os itens a seguir tratardo dos
seguintes assuntos: os mecanismos de nucleagdo e crescimento do PHB e o processo
de cristalizagdo global; o modelo de cristalizacdo de Avrami, ¢ o de Hoffman e
Lauritzen; o efeito da mistura do PHB com outros polimeros sobre a sua cinética de
cristalizacdo.

1.2 Nucleacao e crescimento

A formacdo de uma fase cristalina em uma fase liquida super-resfriada de
um polimero fundido ocorre segundo os mecanismos de nucleacdo e crescimento. A
nucleagdo (ou nucleacdo primdria) € a formagao na fase liquida de pequenas regides
com arranjo ordenado de moléculas (ndcleos) a partir das quais crescera a fase
cristalina. Segundo os mecanismos fisicos de formac¢do dos nucleos, a nucleagdo
pode ser classificada em homogénea ou heterogénea. Na nucleacdo homogénea, os
nucleos sdo formados em uma fase liquida pura por meio de flutuagdes aleatorias
nas propriedades dessa fase (p. ex. temperatura ou concentra¢cdo). Na nucleacao
heterogénea, os nucleos sdao formados sobre a superficie de impurezas solidas
dispersas na fase liquida [7,8]. A nucleacdo pode ser classificada também em
atérmica e térmica. Na nucleacdo atérmica, todos os nucleos na fase liquida se
formam e comecam a crescer no instante inicial (t=0) do processo de cristalizagdo.
Em outras palavras, a nucleacido atérmica é de ordem zero em relagdo ao tempo de
cristalizagdo. Na nucleacdo térmica (ou esporadica), o numero de nucleos que se

formam por unidade de tempo ou de espacgo € constante e aleatoria [9].
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Segundo a Teoria Cldssica de Nucleagdo aplicada para materiais moleculares
[7, 10], a formagao do nicleo depende do transporte de moléculas da fase liquida
para a interface niucleo-fase liquida e da diferenca de energia livre entre o nucleo
(Gy) e a fase liquida (Gp), que é chamada de energia livre para a formagao do nucleo
(AGn= Gn-Gy). Por sua vez, o valor de AGy (Equacdo 1) apresenta uma contribui¢do
energética associada a formacdo do nucleo, que € favordavel ao processo de
nucleacdo, e uma contribuicdo associada a formacdo de superficies interfaciais, que
se opoe a formacdo do nucleo.

AGN=AG(c V + XAG; Equacao 1
na qual AGc € a energia livre de cristalizacdo, dada em unidades de energia por
volume, V € o volume do nucleo, Ai € a drea da face i do nucleo, e G; é a energia
livre superficial associada a formacao da superficie 1.

Para que um nucleo se forme e cres¢a € necessdrio superar a barreira de
ativacdo ao processo de nucleacdo. Essa condicdo ocorre quando o nucleo apresenta
dimensoes superiores a dimensdo critica. A barreira de ativacdo AGy* € o valor de
AGy correspondente a formacao de um nucleo com as dimensoes criticas.

Segundo o modelo concebido por Hoffman e Lauritzen [6] para a nucleacdo e
crescimento de polimeros, a expressao para AGy* associado a nucleagdo homogénea
de um nicleo de formato paralelepipedo retangulo, formado por v segmentos de

cadeias e v-1 dobras (Figura 40) € dada pela Equacao 2.
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Figura 40: Nucleo polimérico de dimensdes I x a x b, na qual 1 é a espessura de
lamela e a=b; o, € a energia superficial associada a formacgao da face que contém as
dobras de cadeia (face b x a); ¢ € a energia superficial associada a formacdo da face
que contém os segmentos de cadeia (face bx1ouax]1).

. _320°c, T

AG =
Y AHCAT?

Equacao 2

na qual T’ é a temperatura de fusdo no equilibrio; AHg e a entalpia de fusdo e f
(Equacgdo 3) € um fator que corrige o valor de AHg devido a sua variagdo com a

temperatura.

2Tc
f= Equacao 3
T, - Tc aras

Os valores das dimensdes criticas a*, b* e 1* sdo dadas pelas equagdes 4 e 5,

respectivamente.
e 40 4 ~
a =b -0 Equacao 4
AG,
. 4 ~
I = o Equacao 5
AG,

A taxa de formagdo de nucleos (taxa de nuclea¢do primadria, I;), que € dada
em numero de nucleos por unidade de volume e por unidade de tempo, depende de

AGyN* e € expressa pela Equacgio 6.
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108 AG’ _
I =1, exp(— m) exp[— KTe J Equacao 6
na qual observam-se trés termos: Iy, que € o fator pré-exponencial, e dois termos
exponenciais. No primeiro termo exponencial, U* € a energia de ativacdo para o
transporte de macromoléculas da fase liquida para a interface nucleo-fase liquida; R
¢ a constante dos gases; Tc € a temperatura de cristalizacdo; T.. € a temperatura na
qual cessa qualquer movimento associado ao fluxo viscoso das macromoléculas e
estd associada a Tg do polimero ou da blenda (T..= Tg-C, onde C € uma constante).
No segundo termo exponencial, k é a constante de Boltzman.

Substituindo-se a expressio de AG y (equagdo 2) no segundo termo

exponencial da equacio 6 obtém-se a equagio 7.

Equacao 7

U 326°¢, T
I =1, exp[— ]exp L

R(Tc-T, " kAH, (ATf)’Tc
O gréfico definido por In Ip+{U*/ [R(Tc-T.,)]} versus 1/Tc(ATf)2 € linear, cuja
inclinacdo € dada pela Equacdo 8.

326°6, T

inclinaciao = —
kAH

Equacao 8

A equagdo 7 descreve a dependéncia de I com a temperatura de cristalizagao,
I, = 0 para Tc = T., (Equagdo 7) pois nessas condi¢des as macromoléculas ndo
difundem para interface nucleo-fase liquida por estarem ‘“congeladas” e o primeiro
termo exponencial da Equagdo 7 € nulo. Além disso, I, = 0 se Tc = Tr’, pois nessas
condicoes a barreira de ativacdo AGy* e as dimensdes a*,b* e 1* tendem a infinito, e
o segundo termo exponencial da equacdo 7 € nulo. O valor de I, apresenta um valor
maximo para valores de Tc entre T.. e Tg .

A etapa de crescimento envolve a deposicdo de macromoléculas sobre o

nicleo formado, causando o aumento de suas dimensdes. Segundo o modelo de
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Hoffman e Lauritzen, a formacdo de uma “camada” cristalina sobre uma superficie
cristalina pré-existente é chamada de nucleacdo secunddria [8], e a camada cristalina
¢ chamada de nucleo de superficie (surface nucleus) [6,11]. Uma imagem do modelo

de crescimento € dada pela Figura 41.

Figura 41: Modelo de crescimento por nucleag¢do secundéria [6, 11].

De acordo com o modelo, a cristalizacdo ocorre pela nucleagdo secundéria de
macromoléculas sobre substratos de comprimento L. Durante a cobertura do
substrato, a macromolécula deverd dobrar-se em varios pontos de cadeia para
depositar segmentos de dimensdes 1 x a x b sobre o substrato. Os segmentos
depositados e os segmentos que se dobram definem dois tipos de planos, aos quais
estdo associados as energias livres superficiais 6 € G.. A taxa de propagacao das
macromoléculas ao longo do substrato € g. A taxa de deposicdo do primeiro
segmento sobre o substrato € i. As sucessivas nucleacdes secunddrias sobre o
substrato fazem com que o cristal cresca segundo uma taxa G (Tc), em pwm min’,
mensuradvel por vérias técnicas experimentais. A taxa de crescimento € expressa pela

Equacao 9.

AG
U b3
Jex NS Equacao 9

G(Te)=G ——
(Te) 0 exp( R(T—T.)
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Na qual AG*\s € a energia de ativagdo do processo de nucleacdo secundaria

[8], cuja expressado € dada pela equagao 10

~ F
NS AH fAT
F

Bboo T
(3

AG" Equacao 10

na qual B é uma constante que depende do regime de crescimento. Substituindo-se a

equacao 9 na equacgdo 8, obtém-se a equagdo 11.

U* BbGGeTI?
G(Te) = GO exp exp
R(T-T,,) KAH . fTcAT N
F Equacio 11

Dependendo da relagdo entre as taxas i € g, o crescimento pode ocorrer
segundo trés regimes de crescimento, que sdao chamados regime I, regime II e
regime III. O regime I caracteriza-se por apresentar g>>i [6, 8]. Em outras palavras,
a superficie do substrato € totalmente coberta por uma monocamada de nucleo
secundario antes que outro nucleo seja formado sobre 0 mesmo substrato. O regime
I ocorre para elevados valores de Tc. A expressdo da taxa de propagacdo do
esferulito G(Tc) (Equagao 11) apresenta B = 4 para o regime 1.

O regime III € caracterizado por apresentar i>>g [8,9]. Nessas condicoes
ocorrem rapidas nucleagdes sobre o substrato, de modo que os nicleos formados ndao
tém tempo de se espalharem pela superficie do substrato. Este regime ocorre a
temperaturas inferiores aos regimes I e II, e apresenta a expressdo de G(Tc) com B =
4.

O regime II € caracterizado pela competi¢do entre os processos de nucleagcdao
secundaria e de recobrimento do substrato (i > g) [6, 8]. Nessas condi¢des podem
ocorrer nucleagdes simultineas sobre o substrato. No entanto, diferentemente do
regime III, os nicleos podem crescer sobre o substrato. Este regime ocorre a

temperaturas intermedidrias entre os regimes I e 11, e a Equacao 11 apresenta 3= 2.
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A Figura 42 ilustra o recobrimento do substrato nos trés diferentes regimes.

Regime I Regime 11 Regime 11

Figura 42: Recobrimento do substrato nos trés diferentes regimes. Cada quadrado

representa a secao transversal da cadeia polimérica.

Experimentalmente, a taxa G(Tc) € obtida pela tangente da curva do raio do
esferulito em fun¢do do tempo de cristalizacio t, a uma temperatura Tc fixa. Assim,

¢ possivel obter valores de G(Tc) para diferentes Tc. Esses dados sdo ajustados em

1 U* 1
uma funcgdo linear de InG+-——— versus

RT —T) TTeAT (Figura 43). As regides que se

diferem pela inclinacio da reta sdo os regimes I, II e II1.

InGHUR(T-To)

1HTAT
Figura 43: Regimes de crescimento definidos na teoria de Hoffman e Lauritzen [9].
A taxa de crescimento G(Tc), que depende da taxa de nucleagcdo secundéaria

(I,) apresenta as mesmas dependéncias com a Tc que aquelas descritas anteriormente
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para a taxa de nucleacdo I(Tc). No entanto, a curva de I(Tc) versus Tc € deslocada

para temperaturas inferiores em relacao a curva de G(Tc) versus Tc (Figura 44).

Taxal

T

Figura 44: Variagdo da taxa de nucleagdo primdria (I;) e da taxa de nucleagdo

secundaria (I5) em fun¢do da temperatura de cristalizacdo [12].

Isso ocorre porque, considerando um nucleo de formato de paralelepipedo, a
nucleacao primaria envolve a formacdo de um nucleo de seis faces no meio fundido,
enquanto que a nucleagdo secunddria, que ocorre sobre uma superficie cristalina pré-
existente, envolve a formacdo de apenas quatro novas faces [9]. Dessa forma, a
energia superficial para a formagdo das faces (XA;0;, Equacdo 1) é maior para a
nucleacdo primdria do que para a nucleagdo secundaria. Como conseqiiéncia, a
energia de ativacdo para a nucleacdo primaria (AGn*, Equacdo 2) € maior que a
energia de ativacdo para a nucleacdo secundaria (AG’ns*, Equacdo 10) em
temperaturas Tc proximas da Tg[12]. Portanto, para que a nuclea¢ido primdria ocorra

€ necessario um super-resfriamento (AT) maior que para a nucleacdo secundéria.

1.3 Cristalizacao global

A cristalizagdo de polimeros previamente fundidos numa determinada

temperatura Tc é descrita de forma geral pela variacdo do grau de cristalizacdo do
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polimero, x, em fun¢ao do tempo de cristalizacio 7. A variavel x pode ser obtida por

DSC utilizando a equacao 12 [13].

a®
X = % Equacao 12
| o
0

(dH
J

Na qual a integral do numerador representa a darea do pico de cristalizacio
compreendida entre o inicio da cristalizagdo (t=0) e o tempo t, e a integral no
denominador representa a drea total do pico de cristalizacdo compreendida entre o
inicio e o final (t=c0) da cristalizacao.

Note que o grau de cristalizacdo ou avancgo da cristalizacdo x, definido pela
equacao 12, difere do grau de cristalinidade X, definida pela Equacdo 8 do capitulo
II. O grau de cristalinidade fornece informacdes sobre a fracdo da fase cristalina no
polimero semi-cristalino. Enquanto que o grau de cristalinidade de polimeros semi-
cristalinos nunca atinge valor igual a 100% devido a presenca da fase amorfa, o grau
de cristalizacdo pode atingir o valor de 100% (ou 1) quando o processo de
cristalizacao € concluido.

O avanco do processo de cristalizacdo pode ser visualizado em uma curva de
grau de cristalizacdo x em funcio do tempo t chamada de isoterma de cristalizagdo
(Figura 45).

Essa curva apresenta formato sigmoidal, independentemente se a cristalizacao
for realizada no modo isotérmico ou ndo isotérmico. A isoterma apresenta um
segmento inicial no qual x ndo varia com tempo, que € chamado de “tempo de

inducao aparente” [1b,4,14].
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Figura 45: Modelo de isoterma de cristalizacdo de polimeros.

Segue-se um segmento no qual x varia linearmente com t. A taxa de
cristalizacdo global (Vy) € comumente tomada como a inclinacdo (tan o) dessa
regido linear, ou como o valor inverso de ts5y¢, que corresponde ao tempo no qual x =
0,5. Portanto, V, é expresso em unidades de min™', por exemplo.

Em seguida, observa-se o retardamento do processo de cristalizacao atribuido
ao ‘“choque” (“impingement”) dos cristais € a conseqiiente interrup¢ao de seu
crescimento. Em polimeros como poli(adipato de etileno) e poli(tereftalato de
etileno) (PET), o processo de cristalizacdo atinge um estado de pseudo-equilibrio,
onde X ndo varia com o tempo. Para o polietileno, no entanto, o retardamento da
cristalizacdo pelo “impingement” ndo interrompe a variacdo de X, que cresce
continuamente com t [lc]. Essa variacdo de x € comumente chamada de
cristalizacdo secunddria, que pode ocorrer segundo os seguintes mecanismos:
aumento da espessura das lamelas previamente cristalizadas; a formagcao de novas
lamelas adjacentes as lamelas previamente cristalizadas [1,9].

O modelo de Avrami descreve, de forma geral, o processo de cristalizacdo e

fornece uma expressdao matematica para a variagao de x(t,T) versus tempo, que leva
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em conta as taxas dos fendmenos de nucleagdo e crescimento. O modelo foi
adaptado para a cristalizacdo isotérmica de polimeros por Flory e Mandelkern [4]
Segundo o modelo de Avrami, um numero I de niucleos surgem a uma taxa
constante I(Tc) e se distribuem pela fase liquida. Esses nucleos crescem em uma,
duas ou trés dimensdes a uma taxa constante G (Tc). Ap6s um determinado periodo,

esses cristais se “‘chocam” interrompendo seu crescimento (Figura 46; [9]).

. © o
e s O OO0
© O

L

Tempo de cristalizacio
Figura 46: Nucleacdo e crescimento dos nicleos com o tempo de cristalizagao.

ApOs as consideragdes anteriores, a variacdo de x com t para a cristalizagao

de polimeros € descrita pela Equacgdo 13.

X = mCX =1—-exp(—k(Tc)t") Equacao 13

mO

Na qual m, € a massa de cristais formados até o instante t, my € a massa total, X é o
grau de cristalinidade, k(Tc) € a constante da taxa de cristalizacdo e n € o expoente
de Avrami. Os valores de k(Tc) e n dependem dos mecanismos de nucleacdo e
crescimento € das dimensoes dos cristais formados, conforme indicado na Tabela
16.

Os parametros da equagdo de Avrami sao obtidos experimentalmente através
da forma linearizada da equacdo de Avrami, dada pela Equacdo 14.

log ,[-In(1-x)]=log [k(Tc)]+nlog, (t) Equacio 14
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A Equacdo 14 € a equacdo de uma reta cujos coeficientes angular e linear

fornecem “n” e log;o[k(Tc)], respectivamente.

Na pratica é possivel observar que a equacdo de Avrami ndo se ajusta

inteiramente a curva experimental definida por x em fungao de t.

Tabela 16: Expoente de Avrami “n” para diferentes mecanismos de nucleagdo e

formato de cristais [9].

Mecanismo ~ s - L
T Nucleac¢ao térmica Nucleac¢ao atérmica
Forma dos cristais
Linear 2 1
Circular 3 2
Esférico 4 3
Fibrilar <2 <1
Circular lamelar <3 <2

Por exemplo, para o polipropileno [14] a curva de Avrami se ajusta até os
valores de x em torno de 0,5. A etapa de cristalizacdo secunddria ndo se ajusta a
curva de Avrami. Tais desvios podem ocorrer em polimeros cujos nucleos que se
desenvolvem durante a cristalizagdo provém tanto de mecanismos de nucleacao
térmica, quanto de nucleagdo atérmica, como € o caso poliamida ou do polipropileno
[1d].
Ainda € possivel observar em experimentos de cinética de cristalizacdo que o
expoente de Avrami assume valores fraciondrios. Tal caso pode ocorrer pelas
seguintes razdes [13]:
® A razdo entre as densidades da fase cristalina (pc) e da fase amorfa (p;) do
polimero nado € constante durante a cristalizacao.

e As velocidades de nucleacdo I(Tc) e de crescimento G(Tc) variam durante a
cristalizacdo. Se I(Tc) ou G(Tc) diminui, n diminuird também.

e A morfologia dos cristais em crescimento muda durante o processo de

cristalizacdo.
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A taxa de cristalizagdo global apresenta as mesmas dependéncias com a Tc que
as taxas de nucleagdo e crescimento. Assim, pode-se observar que a inclinacdo da
isoterma na regido linear (Figura 45), que ¢ uma medida da taxa de cristalizagao
global, diminui a2 medida que a temperatura de cristalizacdo se aproxima da Tr ou da
Tg do polimero, e assume um valor maximo entre essas temperaturas [9]. A taxa de

cristalizacdo global pode ser expressa pela Equacao 15 [9]:

Ve = V0 expl —— |exp
R(Tc-T,) TcAT

n qual V, é o fator pré-exponencial, Kg € uma constante associada ao processo de

Equacao 15

nucleacdo global; Teo=Tg-C, U* e os demais parametros foram definidos

anteriormente (item 1.2).

1.4 Nucleacao, crescimento e cristalizacao global do PHB puro

Barham [15] estudou os mecanismos de nucleagio do PHB puro (Mn=1,3.10"g

mol-1; Mw=3,6.10 g mol-1) ou de formulacdes com agentes nucleantes como talco
e sacarina utilizando MOLPEQ. O autor realizou vérios experimentos avaliando a
etapa de nucleacdo do PHB puro e das formulagdes cristalizadas a 100°C ou 120°C,
respectivamente, durante 2 min. Em ambos os casos, os valores da densidade de
nucleos distribuem-se aleatoriamente em torno de um valor médio (distribui¢ao
Gaussiana). O autor concluiu que o PHB cristaliza por nucleacdo térmica (ou
esporadica).

Barham também determinou a taxa de nucleagdao (I;) em diferentes
temperaturas de cristalizacdo (Tc), sendo que esses dados se ajustaram bem a uma
reta definida por Inl, + U*/R(Tc-Teo) versus 1/(TcAT %) (Equacdo 7). Supondo que a
inclinacdo dessa reta seja dada pela Equacdo 8 (nucleacdo homogénea), o autor

. 2 . .
estimou o valor do termo 6°G.. Esse valor se aproxima do valor calculado a partir de
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determinacdes independentes de G e G.. Esse resultado levou o autor a concluir que
a nucleacao do PHB puro € homogénea.

Barham, Keller e colaboradores [16] estudaram a morfologia e a cinética de
cristalizacio do PHB puro. Os autores determinaram a taxa de crescimento dos
esferulitos (G) em diferentes temperaturas de cristalizacdo Tc, utilizando MOLPEQ.

Os valores de G determinados para cada Tc ajustam bem a reta definida por

InG + U*  versus

R(T _ T”) fTcAT

. Observou-se que essa reta apresenta uma mudanga de

inclinagdo a Tc = 130 °C. Esse resultado foi interpretado pelos autores como uma
mudanca do regime de crescimento (item 1.2) de III para II.

Owen e colaboradores [17] estudaram o crescimento dos esferulitos de PHB e
sua cristalizacdo global utilizando MOLPEQ e DSC, respectivamente. A taxa de
crescimento dos esferulitos de PHB foi determinada em amostras fundidas e
cristalizadas a temperaturas Tc variando entre 20 ° e 120 °C. Os autores observaram
que o valor maximo da taxa de crescimento (=250 um/min) ocorre a Tc = 80 °C.
Esses autores determinaram também as isotermas de cristalizacdo (Figura 45) para
temperaturas de cristalizacdo variando de 60 °C a 95 °C, as quais foram utilizadas
para calcular os valores de k e n da equacdo de Avrami (Equacao 13). Os valores de

n determinados em diferentes Tc variaram de 2,15 a 2,47.

1.5 A Cristalizacao do PHB em blendas misciveis e imisciveis

A menos que se diga o contrério, todos os estudos sobre a cristalizacdo do PHB
em blendas descritos a seguir foram realizados fundindo-se a blenda e resfriando-as

até a temperatura de cristalizacao isotérmica.
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1.5.1 Blendas misciveis

A cristalizacdo de um polimero pelo seu resfriamento a partir do estado
fundido ocorre em uma faixa de temperatura compreendida entre a Tg e a T [8]. A
mistura do polimero semicristalino com outro miscivel pode reduzir sua Tp'. Além
disso, se a Tg do polimero miscivel for maior ou menor que a Tg do polimero
semicristalino, a mistura homogénea pode apresentar sua Tg maior ou menor que a
Tg do polimero semicristalino, respectivamente. Essa variagdo do intervalo [Tg;T']
pode causar o deslocamento da temperatura T, (Figura 44) na qual a taxa de
cristalizacdo é mdxima [13]. De modo geral, se a mistura causar a aproximac¢ao entre
Tuax € @ Tc em que o polimero € cristalizado (diminuicdo de |T4-Tc|), entdo sua
taxa de cristalizagdo ird aumentar. Por outro lado, se a mistura provocar o
distanciamento entre T4 € Tc (aumento de |T,4-Tcl|), entdo a taxa de cristalizagdo
do polimero diminuira.

Os estudos da cinética de cristalizacdo isotérmica do PHB por MOLPEQ
foram realizados em blendas misciveis na forma de filmes obtidos por “casting” e
contendo os seguintes polimeros: PVPh (Mn=5200 gmol;[18]), PVAc
(Mn=2,3.10> g mol’"; [19]), PEO (Mn =2.10*g mol"; [20]), poli(4cido lético) atdtico
(p(R,S-LA); Mn=5,0.10°¢ mol™’; [21]) e p(VAc-co-VA) com 9 mol% de VA [22].
Em todas essas blendas, o aumento da concentra¢do do polimero diluente diminui a
taxa de crescimento dos esferulitos de PHB em toda a faixa de temperatura de
cristalizagdo.

Hay e Sharma [23] estudaram a cinética de cristalizacdo do PHB em blendas
PHB/PV Ac obtidas por mistura mecanica utilizando DSC e MOLPEQ. As isotermas
de cristalizagdo do PHB puro e das blendas foram determinadas em duas faixas de
temperaturas de cristalizagdo: entre 24 °C e 68 °C (temperaturas préximas as Tg das

blendas), e entre 107 °C e 130 °C (temperaturas proximas as Tg das blendas). As
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isotermas determinadas em Tc menores mostraram que a taxa de cristalizagdo do
PHB diminui com o aumento da concentracio de PVAc nas blendas. Esse
comportamento foi explicado considerando que o aumento da concentracdo de
PVAc provoca o aumento das Tg das blendas no sentido da Tc. Por outro lado, as
isotermas determinadas a maiores temperaturas mostraram que a taxa de
cristalizacgdo aumenta com a concentragio de PVAc nas blendas. Esse
comportamento foi explicando considerando que, nessa faixa de temperatura as
blendas apresentam maior nucleacio que o PHB puro, como foi observado por
MOLPEQ. O expoente de Avrami n determinado a partir das isotermas do PHB puro
e das blendas varia em torno de 2,5+0,2 e ndo parece afetado pela composicdo ou

temperatura de cristalizacao.

1.5.2 Blendas parcialmente misciveis e imisciveis

Greco e Martuscelli [19] também estudaram a cristalizacgdo do PHB em
blendas imisciveis elastomero poli(etileno-co-propileno) (EPR)/PHB utilizando
MOLPEQ. As blendas foram preparadas por “casting” utilizando cloroférmio como
solvente, e a concentragdo de EPR nas blendas foi igual a 15% (m/m) e 30% (m/m).
Observou-se que os esferulitos de PHB cristalizados a partir do estado fundido
crescem na presenca de dominios dispersos de EPR e que esses esferulitos ocluem
esses dominios durante o crescimento. Além disso, os autores observaram que a taxa
de crescimento dos esferulitos do PHB puro e do PHB nas blendas sio muito
semelhantes independentemente da temperatura de cristaliza¢do, indicando que a
fase de EPR nio interfere na cristalizagdao do PHB.

Avella e colaboradores [24] estudaram a miscibilidade, a morfologia, as
propriedades mecanicas € o comportamento de cristalizacdo de blendas imisciveis
PHB/poli(6xido de metileno) (POM) por DSC e MOLPEQ. As blendas foram

obtidas por mistura mecanica dos componentes fundidos, € a concentracao de PHB
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nas blendas variou de 20 % (m/m) a 80 % (m/m). Utilizando DSC, os autores
resfriaram as blendas a partir do estado fundido até 153 °C para permitir a
cristalizagdo total da fase POM. Em seguida as blendas foram resfriadas novamente
até 120 °C para permitir a cristalizacdo do PHB. As isotermas de cristaliza¢io para o
PHB e para cada blenda foram determinadas para Tc=120°C. Ao contrario das
blendas imisciveis PHB/EPR, a cristalizacdo do PHB ¢é retardada pela mistura com
POM: o tempo ts5o4, aumenta com o aumento da concentracdo de POM nas blendas.
Os autores explicaram que a reducdo na taxa de cristalizacdo do PHB € causada pela
diminui¢do do nimero de nucleos presentes nas gotas da fase PHB dispersa na fase
POM. Essa diminui¢io do numero de nucleos seria causada pelo aumento da
dispersao das gotas de PHB na fase POM, com o aumento da concentracdo de POM,
ou pela migracdo de “impurezas”, que funcionam como nucleantes da fase PHB,
para a fase POM. No mesmo trabalho, Avella e colaboradores estudaram a
cristalizagdo de blendas POM/PHB por MOLPEQ, em condi¢cdes similares aos
estudos por DSC. Os autores observaram que os esferulitos de PHB tendem a
englobar a fase cristalina pré-existente de POM, o que tornou impossivel medir o
raio dos esferulitos de PHB.

Lima e Felisberti [25] também estudaram o comportamento de cristalizagao de
blendas imisciveis com PHB e poli(epicloridrina), ¢ blendas com PHB e
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno) (ECO) utilizando DSC e microscopia Otica
com luz polarizada. De modo geral, para ambas as blendas PHB/PEP e PHB/ECO, a
entalpia de cristalizacdo medidas no 1° resfriamento (AHc.) diminui com o aumento
da concentragdo do componente amorfo, enquanto que a entalpia de cristalizacao
medida no 2° aquecimento (AHcy) aumenta com a concentragdo do componente
amorfo. Esse resultado indica que PEP e ECO retardam a cristalizagdo do PHB no
resfriamento, que € obrigado a finalizar sua cristalizacdo no 2° aquecimento. Esse

efeito em retardar a cristalizacdo do PHB € maior para as blendas com ECO. As
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imagens de microscopia Otica de amostras de blendas PHB/PEP e PHB/ECO
cristalizadas a 60 °C e 70 °C mostraram que o componente amorfo de ambas as
blendas € segregado no espaco intraesferulitico.

Os estudos descritos nesse item mostram que polimeros imisciveis com o

PHB podem ou ndo afetar sua cinética de cristalizagao.

2 Parte Experimental

2.1 Cinética de cristalizacio de blendas P(MMA-co-VPh)/PHB e
SAN/PHB
As blendas PIMMA-co-VPh)/PHB e SAN/PHB preparadas de acordo com o

descrito no item 1.1.3 do capitulo II foram analisadas por DSC em um calorimetro
DSC modelo 2910, da TA Instruments, cuja calibracido de entalpia e temperatura foi
feita com padrdo de indio. Todas as anélises foram realizadas sob fluxo de argonio

de 50 mL/min. As curvas de DSC foram todas normalizadas pela massa da amostra.

2.1.1 Blendas P(MMA -co-VPh)/PHB

A cinética de cristalizac@o isotérmica de blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB com
20 %, 30 % e 40 % em massa de P(MMA-co-VPh) foi estudada através de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC). Essas composi¢cdes foram escolhidas
pois as andlises de DSC dessas blendas (Capitulo II, figura 6) mostraram que a fase
PHB cristaliza. As anélises de DSC das blendas com 60 a 90 % de copolimero nao
revelaram a cristalizacdo do PHB.

Cerca de 6 a 8 mg de amostras do PHB puro e das blendas com 60, 70 e 80 %
de PHB foram pesadas em porta amostras de aluminio e seladas. Essas amostras
foram entdo depositadas no forno do DSC e submetidas ao seguinte tratamento
térmico: 1- aquecimento a 20 °C/min até 205 °C (para as blendas com 60 e 70 % de

PHB), até 210 °C (para a blenda com 80 % de PHB puro), ou até 220 °C (para o
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PHB puro); 2- resfriamento a aproximadamente -40 °C/min de 210 °C ou 220 °C até
a temperatura de cristalizacdo (Tc); 3- isoterma de 20 a 50 min. A temperatura de
fusdo das blendas variou porque o aumento da concentracdo do copolimero provoca
o deslocamento do pico de fusio do PHB nas blendas para temperaturas menores
que a Tr do PHB puro (Figura 6). Portanto, essas blendas foram aquecidas em
temperaturas menores que o PHB puro para restringir a degradacao térmica desse
poliéster.

As amostras das blendas foram cristalizadas isotermicamente na etapa 3 em
temperaturas iguais a 316 K (43 °C), 326 K (53 °C), 336 K (63 °C), 446 K (73 °C) ,
456 K (83 °C), 365 K (92 °C) e 375 K (102 °C). As amostras de PHB puro foram
cristalizadas em temperaturas maiores, iguais a 365 K (92 °C), 373 K (100 °C), 378
K (105 °C) e 383 K (110 °C). Isso porque, nessas temperaturas, a taxa de
cristalizacdo do PHB mostrou-se lenta o suficiente para que o PHB cristalizasse
apenas na etapa isotérmica, € nao na etapa do resfriamento a 40 °C/min. Apds a
cristalizacdo da amostra, elas foram novamente aquecidas a 20 °C/min até 210 °C. A
Tr medida nessa etapa foi relacionada com a T, para se obter a temperatura de fusao
no equilibrio, segundo o método de Hoffman-Weeks.

A partir da etapa 3 do tratamento térmico, foram obtidas as curvas de DSC em
termos de fluxo de calor em funcdo do tempo, que mostram a evolug¢ao do pico de

cristalizacdo do PHB nas blendas com o tempo.

2.1.2 Blendas SAN/PHB

Amostras de PHB e blendas SAN/PHB pesando entre 6 a 8 mg foram pesadas
em porta-amostras de aluminio, seladas e submetidas ao seguinte tratamento térmico
no forno do DSC: 1- aquecimento a 20 °C/min até 210 °C; 2- resfriamento a

aproximadamente -40 °C/min de 210 °C até a temperatura de cristalizacao (Tc); 3-
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isoterma de 20 a 30 min. Para o PHB puro, as amostras foram aquecidas até 220 °C
durante o 1° aquecimento.

As amostras das blendas SAN/PHB foram cristalizadas isotermicamente ma
etapa 3 em faixas de temperaturas mostradas na Tabela 17. As amostras de PHB
puro foram cristalizadas em temperaturas iguais a 377 K (104 °C), 379 K (106 °C) e
381 K (108 °C). As isotermas de cristalizacdo forram determinadas para cada

composicdo da blenda do mesmo modo que para as blendas PIMMA-co-VPh)/PHB.

Tabela 17: Faixas de temperaturas de cristalizacdo utilizadas para cada blenda
SAN/PHB

Faixa de temperaturas Faixa De
Blenda SAN/PHB de cristalizaciio (T, K) Temperaturas De
© Cristalizacio (T., °C)
40 % SAN19 375 a 383 102-110
60 % SAN19 373 a 383 100-110
40 %SAN28 , 60 %
SAN2S e 40 %SAN39 3772 383 104-110
60 % SAN39 377 a 385 104-112

3 Resultados e Discussao

3.1 Cinética de cristalizacao de blendas P(MMA-co-VPh)/PHB

As andlises de DSC das blendas P(MMA-co-VPh)/PHB descritas no capitulo
IT dessa Tese mostraram que, com exce¢do da blenda com 90 % (m/m) de PHB, as
blendas ndo cristalizam durante o 1° resfriamento a partir do estado fundido. Isso
sugere que o copolimero P(IMMA-co-VPh) interfere no processo de cristalizagdo do
PHB. Para confirmar essa sugestdo, foram realizados estudos de cinética de
cristalizagdo isotérmica para as blendas com 60 %, 70 %, 80 % (m/m) de PHB e
para o PHB puro.

Para se estudar a cinética de cristalizacdo das blendas e do PHB puro, as

amostras desses materiais foram aquecidas no forno do DSC a uma temperatura
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acima da TF e resfriadas a maior taxa possivel no equipamento utilizado (=-40
°C/min) até a temperatura de cristalizacdo Tc. As amostras foram entdo mantidas
isotermicamente em Tc durante um periodo adequado para se observar o final do
processo de cristalizagdo do PHB (item 2.1.1). Durante o experimento isotérmico,
foi observada a evolu¢do do pico de cristalizacio do PHB puro ou do PHB nas
blendas em func¢do do tempo, que é mostrado na Figura 47.

A partir das dreas delimitadas pelo pico de cristalizacao das curvas mostradas
na Figura 47, foi calculado o grau de cristalizacdo definido pela Equacdo 12.

O tempo real t do experimento foi normalizado pelo tempo inicial ty, no qual
se observou o inicio da cristalizacdo, de forma a criar uma nova escala de tempo a
partir de zero. O tempo do experimento normalizado serd notado como t’.

A partir dos valores de grau de cristalizagdo x e de tempo de cristalizacao
normalizado t' foram obtidas as isotermas de cristalizagdo (Figura 48). Foram
obtidas também curvas de Avrami, que serdo melhor analisadas no item 3.1.2.

A regressao linear realizada na regido linear das isotermas de cristalizagdo do
PHB puro e do PHB nas blendas fornece o valor da taxa de cristalizacdo global Vc

desse poliéster.

185



PHB 20% (g/g) P(MMA-co-VPh)

MK
336K

346K
356K

372K
366K
MK L
376K

366K

Exo—
Exo —

o 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30 35 40
t (min) t (min)
30% (g/g) P(MMA-co-VPh) 40% (g/g) P(MMA-co-VPh)

325K
325K
/NSK

335K
346K T 345K

S
w S
356K X 355K
365K 365K
375K 375K
T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 25 30
t (min) t (min)

Figura 47 : Curvas de DSC correspondentes a cristalizacdo isotérmica do PHB puro
e do PHB nas blendas P(MMA -co-VPh)/PHB.
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Figura 48: Isotermas de cristalizagdo determinadas pela integracdo das curvas
da Figura 47 e calculando-se os valores de x(t”) utilizando a equagdo 12.
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3.1.1 A taxa de cristalizacao das blendas P(MMA -co-VPh)/PHB

Nesse item serdo discutidos os efeitos da temperatura de cristalizacdo e da
composi¢ao da blenda sobre a taxa de cristalizacdo do PHB puro e do PHB nas
blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB.

A Figura 49 apresenta a variacdo da taxa de cristalizagdo Vc do PHB puro e
do PHB nas blendas P(MMA-co-VPh)/PHB em func¢do da temperatura de

cristalizagdo.

1,6x10°
% (g/g) P(MMA-co-VPh

1 O 20%
14x1024 & 30%
| v 0%

O PHB
1,2x10%

1,0x10%

8,0x10° 7

Ve (s7)

6,0x10°

4,0x10° 7

2,0x10° 7

0,0

—r 7T
320 330 340 350 360 370 380 390

Tc (K)

Figura 49: Taxa de cristalizagcdo Vc em fungdo da temperatura de cristalizagdo Tc
para o PHB puro e suas blendas com P(MMA-co-VPh)/PHB. As curvas continuas
foram calculadas pela Equagdo 15.

A Figura 49 mostra que os valores de Vc do PHB puro sdao maiores que os
valores de Vc do PHB nas blendas, na faixa de temperatura analisada. Nao foi
possivel determinar a taxa de cristalizacdo do PHB puro para as temperaturas de
cristalizacdo entre 313 K e 366 K, pois a cristalizagdo do PHB iniciava-se durante o

resfriamento a partir do estado fundido, antes de se atingir a temperatura de
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cristalizagdo desejada. No entanto, esse mesmo fato permite concluir que a taxa de
cristalizacdo do PHB puro é maior que a taxa de cristalizacdo do PHB nas blendas,
nessa mesma faixa de temperatura de cristalizacao.

A Figura 49 mostra também que os valores de Vc em geral diminuem com o
aumento da concentragdo de copolimero nas blendas.

Quanto a variacdo de Vc em funcdo de Tc, observa-se que todas as curvas
apresentam um ponto de maximo, no qual a taxa de cristalizacdo € miaxima. A taxa
de cristalizagdo V¢ diminui com o aumento ou a diminui¢do da Tc para temperaturas
menores ou maiores que os valores de Tc no ponto de maximo (Tcpi). A
diminuicao de Vc para Tc< Tc,, € explicada pelo aumento da viscosidade do meio
fundido. Esse aumento da viscosidade dificulta a difusdo de moléculas do PHB para
o sitio de cristalizacdo, causando a diminui¢do da taxa de crescimento da fase
cristalina do PHB, o que refletird na diminui¢ao da taxa de cristalizacdo global.

A diminuicdo de Vc para Tc> Tcps € explicada considerando que quanto
mais proximos forem os valores de Tc da temperatura de fusdo do PHB, maior sera
o valor da energia livre de ativacdo para a formacdo de um nucleo estavel. O elevado
valor da energia de ativacdo em temperaturas proximas a temperatura de fusdo do
PHB causa a diminui¢ao da taxa de nucleacdao do PHB, o que refletird na diminui¢ao
da taxa de cristalizagcdo global do PHB.

As curvas continuas mostradas na Figura 49 foram calculadas usando a
Equacao 15, considerando-se as constantes U* e T.(=Tg-C) como varidveis
ajustaveis. Os valores de Tg utilizados foram aqueles determinados por DSC no
segundo aquecimento a 20 °C/min (Capitulo II, Figura 8). O valor de C escolhido foi
de 51,6 K por ser um valor jé utilizado para o PHB [18]. Os valores de U* e T.. sdao
comumente obtidos por experimentos que determinam a dependéncia da fluidez da
massa de polimeros (“bulk fluidity”’) com a temperatura. Para uma grande variedade

de polimeros, U* e T.,assumem valores “universais” préximos a 17,2 kj.mol™" e (Tg-
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51,6) K [6]. No entanto, os resultados de cinética de cristalizagdo fornecem para o
poliestireno valores de U* e T.,iguais a 6,3 kJ.mol"' e (Tg-30) K. Essa discrepincia
foi explicada considerando que a U* e T, relacionam-se com uma camada de
macromoléculas adsorvida na superficie do cristal e que apresenta certa mobilidade.
Nesse caso, € de se esperar que essa camada tenda a apresentar um valor de
“temperatura de transicdo vitrea efetiva” (T.) maior que a temperatura das
moléculas localizadas no seio da massa polimérica. Também pode-se esperar que
uma camada fracamente adsorvida sobre a superficie do cristal apresente valores de
energia de ativagdo para o transporte de moléculas U* menor que para aquelas
localizadas na massa polimérica [6]. Esses resultados mostram as discrepancias
entre os valores de U* e T, obtidos por medidas de fluidez podem diferir dos
valores determinados por experimentos de cinética de cristalizacdo. Portanto,
podem-se usar U* e T., como varidveis ajustaveis.

Os melhores valores de U* escolhidos (vide apéndice) foram aqueles que

melhor resultaram em retas com coeficientes de correlacdo mais proximos de -1 para

os graficos de [anC+R(TU—*T )]: O versus Tc(T“l—Tc) (Figura 50[B]). Os

coeficientes angular e linear dessas retas fornecem a constante Kg do processo de
nucleacao e InV,, respectivamente. A estimativa inicial do valor de U* foi dada pela
Equacao 16 [23].
ES
InVe=InVo - m Equacao 16
Na qual os valores de Vc utilizados foram aqueles determinados a temperaturas
Te<Temae.
O valor de TFO utilizado no calculo de AT=TF0-TC foi determinado para o PHB

puro e para o PHB nas blendas utilizando o método de Hoffman-Weeks (item 2.1.1 e

Figura 50[A]). Os valores de T para as blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB encontram-
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se na Tabela C no Apéndice desse capitulo. Foi estudado também se o gréafico de o

1 » . . z
versus —————— ¢€ linear caso o mesmo valor de T for atribuido tanto ao PHB
Te(T,; —Tc)

puro quanto as blendas e igual a 459 K (186 °C) [26].

T (K)

460 12
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Figura 50: [A] Determinacio de Ty’ para o PHB puro e para as blendas segundo o
método de Hoffman-Weeks. (----): retas ajustadas sobre os dados de Tk versus Tc.
( — ): reta Tg=Tc. Suas equagdes e coeficientes de correlagdo sdo mostrados na

legenda. [B] Variacdo de o versus _ 1 com os valores de U*, C e T,
TcAT

A Tabela 3 apresenta os valores de Kg, V, e do coeficiente de correlacdo R

1
TcAT

das retas o versus

obtidos para o PHB puro e o PHB nas blendas.

Hoffman e Lauritzen [6] consideram que valores de coeficiente de correlagdo
R maiores que 0,99 representam um bom ajuste dos dados experimentais a Equagao
15. Baseando-se nesse critério, a Tabela 18 mostra bons ajustes aos dados
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experimentais que podem ser alcancados utilizando-se os parametros C iguais a
30 K ou 51,6 K [27].

Também valores de R>0,99 foram obtidos utilizando tanto uma mesma TFO
para todas as blendas, como a Tr" determinada pelo método de Hoffman-Weeks.

A Figura 49 mostra o ajuste das curvas definida pela Equacao 15 utilizando C
igual a 51,6 K, e os valores de TFO determinados pelo método de Hoffman-Weeks
para cada uma das blendas. Observa-se que as curvas se ajustam bem aos dados
experimentais. A taxa maxima de cristalizacdo prevista pela curva para o PHB puro
ocorre a temperatura Tc,; = 353 K (= 80 °C). Esse fato concorda com os dados de
Owen e colaboradores [17] que mostraram que a taxa de crescimento dos esferulitos
de PHB apresenta um valor mdximo nessa temperatura.

Os valores de Kg determinados para o PHB puro nesse trabalho (Tabela 18)
variou entre 5,76.10° e 7,86.105 K? dependendo dos valores de C, U* e Tg. Esses
valores sdo superiores aos valores de Kg que constam na literatura para o PHB puro,
porém da mesma ordem de grandeza. Xing e colaboradores [18] estudaram o
crescimento dos esferulitos de PHB puro e do PHB em blendas PHB/PVPh
utilizando MOLPEQ. Eles encontraram uma valor de Kg igual a 4,61 x 10° K* para
o PHB puro, utilizando nos célculos as constantes C e U* nos valores de 51,6 K e
16,5 kJ/mol. Esse valor é préximo ao valor determinado por Barham e colaboradores
[16] (4,99 x 10° K?) utilizando no cdlculo as constantes C e U* nos valores de 48 K
e 10,25 kJ/mol. A massa molar média ponderada (M_w) e a massa molar média
numérica (Mn) do PHB utilizado foram iguais a 3,50.10° g.mol” e 1,30.10° g.mol ™,

respectivamente.
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Tabela 18: Valores de Kg, Vo e coeficiente de correlacdo R obtidos a partir

Equacgdo 15 e dos parametros ajustdaveis U* e C.

da

PHB (T=285,4-51,6)

Ty (K) U*((kJ/mol)) | Kg(K?) .10 Vo(s™) R
446 16,2 5,75 12x 10" -0,9998
459 17,0 7.86. 1,4x10" -0,9998

80 %PHB (T=283,5-51,6)

T(K) | Us(d/mol | Kg(K).10° | Vo™ | R | s
441 6.2 2.31 5165 0,995 2,5
459 6.9 4,03 306261 | -0,996 2.0

70 % PHB (T«=287,5-51,6)
Ke(PHB

TSK) | Us(d/mol) | Kg(K)10% | Vs | R | 2500

5,09 1.8x 10° | -0,999 1.1

440.9 104 2.11 8.8x 10° | -0.995 2.7

9,50 1,5x10™ | -0,9997 0.8
459 12,6 4.17 6.7x10" | -0.996 1.9
60 % PHB (T«=287,5-51,6)

0 2 -5 1 Kg(PHB)
Ty(K) | U*(kJ/mol) | Kg(K?).10 V, (s R Keblenda)
439 9,6 2.89 93x 10° | -0,996 2.0
459 12,6 523 1,7x10° | -0,994 1.5

A Tabela 18 mostra que os valores de Kg para as blendas sdo em geral

menores que os valores de Kg para o PHB puro. Esse resultado sugere que o

processo de nucleacdo do PHB € retardado pela presenca do copolimero [26], uma

vez que Kg € uma constante ligada ao processo de nucleacao global.

A relacdo

Kg(PHB)
Kg(blenda)

¢ aproximadamente 2 para as blendas com 80 e 60 % de

PHB (vide Tabela 3). Esse fato sugere que o PHB e as blendas com 80 % e 60 % de

PHB cristalizam em regimes diferentes. Segundo Barham [16], o PHB cristaliza no

regime III a temperaturas inferiores a 403 K (130 °C), portanto esse é o regime

esperado para a faixa de temperatura empregada nesse trabalho. O fato da inclinagao
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Kg do PHB (Figura 50B) ser o dobro da inclinagdo observada nas blendas sugere
que o termo [ na Equagdo 11 é 4 para o PHB (regime III) e 2 para as blendas,
sugerindo que o copolimero induza essas blendas a cristalizarem no regime IIL
Mudancgas de regime de cristalizacdo do PHB ja foram observadas em blendas
misciveis com PVAc [19].

E possivel observar também na Figura S0B que a curva correspondente 2
blenda com 70 % de PHB apresenta uma mudanca de inclina¢ao por volta de 356 K

(83 °C). Independente dos valores de U*, C e Tk O a Tabela 18 mostra que a

Kg(PHB)

temperaturas de cristalizacdo menores que 356K o valor de
Kg(blenda)

aproximadamente 1, sugerindo que nessas temperaturas a blenda com 70 % de PHB

Ke(PHB) ¢

cristaliza no regime III. Para temperaturas maiores que 356 K, o valor de
Kg(blenda)

aproximadamente 2, sugerindo que a blenda cristaliza no regime II. Essa provavel
mudanca de regime também € observada como uma “irregularidade” na curva

ajustada as taxas de cristalizacdo da blenda com 70 % de PHB (Figura 49).

3.1.2 A analise da cinética de cristalizacado de blendas

P(MMA-co-VPh)/PHB pelo modelo de Avrami

Os valores de k e n da equacdo de Avrami para o PHB puro e para o PHB nas
blendas foram obtidos a partir da inclinagdo e da intercep¢ao das retas ajustadas a
regido linear das curvas de Avrami, respectivamente. Substituindo-se os valores de n
e k na equagdo de Avrami (Equacdo 13 e assumindo x = 0,5, € possivel calcular os

valores de t5y¢ a partir da equacdo 17

1

t, = (%} Equacao 17
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Figura 51: log{-In[1-x(t’)]} em funcdo de log de t’ para o PHB puro e para o PHB
nas blendas P(MMA-co-VPh)/PHB, em diferentes temperaturas de cristalizagdo. As
retas representam a regressao linear ajustada sobre os dados.

195



Os valores de t5y4 calculados pela equagdo 17 serdo notados como “tsq, €

foram comparados com os valores de tsoq, medidos diretamente nas isotermas de

cristalizacdo da Figura 48.

Os valores de n, k, tsy € tsoq obtidos para o PHB puro e para o PHB nas

blendas sdo mostrados nas Tabelas 19, 20, 21 e 22.

Tabela 19: Valores de n, k, tso, € tso Obtidos para o PHB puro cristalizado em

diferentes temperaturas de cristalizagdo Tc.

TC (K) n k.10*(min™") |  tso(min) ts0o,(Min)
366 2,4 59,4 1,1 1,1
372 2,2 17,7 1,9 1,8
380 2,2 2.4 4,6 4,6
383 2,3 0,4 9,0 9,3

Tabela 20: Valores de n, kK, ts, € tsoq Obtidos para a blenda POIMMA-co-VPh)/PHB

com 80 % de PHB cristalizada em diferentes temperaturas de cristalizagdo Tc.

Te (K) n k x 10°(min™) |  tso{(min) ts0o,(Min)
327 2,0 10,4 2,6 2,5
335 2,3 11,6 2,2 2,2
345 2.4 15,6 1,9 1,8
355 2,3 7,0 2,7 2,6
366 2,2 7,5 2,8 2,6
376 2.3 1,9 4,7 4,8
380 2,2 0,5 9,2 8.8

Tabela 21: Valores de n, k, tso, € tsoq obtidos para a blenda PIMMA-co-VPh)/PHB

com 70 % de PHB cristalizada em diferentes temperaturas de cristalizacao Tc.

Te (K) n k x 10*(min™") |  tso(min) tso, (min)
326 2,6 1,2 4.8 5,5
335 2,0 8,3 2,9 3,0
346 2.0 11,2 2.5 2.5
356 1,9 43 43 43
365 2.5 1,3 4,9 4.8
375 2,6 0,5 6,8 6,5
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Tabela 22: Valores de n, k, ts, € tsoq Obtidos para a blenda POIMMA-co-VPh)/PHB
com 60 % de PHB cristalizada em diferentes temperaturas de cristalizacao Tc.

Te (K) n k x 10°(min™) |  tso{(min) ts0o,(min)
326 2,5 0,3 8,4 10,2
336 2,5 0,7 6,3 7.1
346 2.4 3,3 3,5 3,5
355 2,6 1,4 4.4 4,3
366 2,2 2,0 5,0 4,7
375 2,4 0,3 9,8 9,9

A Tabela 19 mostra que os valores de n para o PHB puro variam de 2,2 a 2,4 e
apresenta valor médio de 2,3+0,1. Esse valor médio concorda com o valor médio de
2,2 obtido por Weihua e colaboradores [28] na faixa de Tc variando de 379 K a 385
K (106 °Ca 112 °C).

Os valores médios de n para as blendas com 80 %, 70 % e 60 % sao 2,2+0,1;
2,3+0,3 e 2,440,1, respectivamente. Esses valores sdo praticamente idénticos ao
valor médio de n para o PHB puro. Esse resultado indica que os mecanismos de
cristalizagdo do PHB ndo se alteram com a presenca do copolimero [28] durante o
periodo de crescimento, no qual a equacdo linearizada de Avrami se ajusta bem aos
dados.

A variagdo dos valores de k e de ts, ou tso, com a temperatura de
cristalizacdo, mostrados nas tabelas 4, 5, 6 e 7. sdo opostas. Para o PHB puro, os
valores de k diminuem continuamente com o aumento de Tc, enquanto que os
valores de t5y ou t5yq, aumentam continuamente com Tc.

A variacdo de k com Tc mostra que para todas as blendas o valor de k atinge
um valor maximo em uma determinada Tc, assim como na variacdo da taxa de
cristalizacdo (Vc) com Tc. Por outro lado, a andlise de tsy, ou t5oq, com Tc revela que

para todas as blendas existe um valor de Tc na qual o valor de tsq ou tsp¢ € minimo.
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As Tabela 19, 5 e 6 mostram que os valores de tsy € tsoq apresentam boa
concordancia entre si para o PHB puro e para as blendas com 80 % e 70 % de PHB,
respectivamente.

As maiores discrepancias entre os valores de tsy € tsoq, Ocorrem para a blenda
com 60 % de PHB (Tabela 22), cristalizada em 326 K (53 °C) e 336 K (63 °C). Essa
discrepancia se deve ao fato de que a forma linearizada da equacdo de Avrami nao
se ajustou nas regides das curvas de Avrami que ficam proximas ao tempo de meia
vida, na regido linear da isoterma de cristalizacdo (Figura 48). Uma explicacdo para
o desvio da equacdo de Avrami é a ocorréncia de dois mecanismos de nucleacao
(esporddica e instantanea) ocorrendo simultaneamente. Essa possibilidade € razoavel
considerando que o tratamento térmico das blendas P(MMA-co-VPh)/PHB no DSC
durante o primeiro aquecimento pode ndo ter sido suficiente para apagar a histdria
térmica dessas blendas e destruir “dominios” capazes de realizar a nucleagdo
instantanea paralelamente a nucleagdo esporadica.

Outra provavel explicacdo € a existéncia de algum grau de mistura do
copolimero P(MMA-co-VPh) na fase amorfa do PHB nas blendas com 60 % de
PHB. Assim, durante a cristalizacdo, a fase cristalina tende a expelir o copolimero o
que desacelera o processo de cristalizacdo, reduz a regido linear da isoterma de

cristalizagcdo e pode causar o desvio da equacdo de Avrami [1c,d].

3.1.3 A energia de ativacao do processo de cristalizacao global

Como foi dito anteriormente, o processo de cristalizacdo € um processo
ativado, que depende da energia de ativacdo para o transporte molecular, e da
variacdo de energia livre para a formacao de um nucleo.

Para o processo de cristalizagdo global, € possivel medir a energia de ativagao
global desse processo através das taxas de cristalizacdo global (Vc) e da temperatura

de cristalizacdo Tc.
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As energias de ativagao global do processo de cristalizagdo do PHB puro e do
PHB nas blendas foram calculadas utilizando a Equagao 18 [29].

AE
Ve=Aexp —— Equacao 18
P[ RTc) quag

nas quais AE € a energia de ativacdo global; Vc € a taxa de cristalizacdo global
determinada pela inclinacdo da regido linear das isotermas de cristalizacdo; A € o
fator pré-exponencial que ndo varia com a Tc; R € a constante dos gases, igual a
8,31451 Jmol 'K

A Equacao 18 mostra que o valor de AE € obtido da inclinagdo do grafico de
In Vc contra 1/Tc.

A Figura 52 mostra o grafico de In Vc versus 1/Tc, obtidos para o PHB puro e
para as blendas. Os valores de Vc utilizados nas curvas para o PHB puro e nas
curvas das blendas foram determinados em temperaturas de cristalizagcdo Tc>Tc s«
(Figura 49).

As curvas da Figura 52[A] apresentam inclina¢io negativa. Por outro lado, as
curvas da Figura 52[B] apresentam inclinac¢ao positiva. Como a Equagao 18 mostra
que a inclinacdo das curvas é dada por (-AE/RT), conclui-se que os valores de AE
determinados pela Figura 52[A] sdo positivos enquanto que os determinados pela

Figura 52[B] sdo negativos.
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Figura 52: Variacdo de InVc em fung¢do de 1/Tc obtidas para Tc<Tc s [A] € para
Te>Tensx-[B]. As retas representam a regressao linear ajustada aos pontos.

A partir da inclinac@o de cada uma das curvas foram obtidos os valores de AE
para o processo de cristalizacdo do PHB puro e do PHB nas blendas, mostrados na

Tabela 23.

Todos os valores de AE calculados para as blendas sdo superiores ao valor de
AE calculado para o PHB puro, considerando Tc>Tc,,4. Isso indica que o processo
de cristalizacdo do PHB puro apresenta uma barreira de ativacdo menor que a

barreira de ativacdo para a cristalizacio do PHB nas blendas.
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Tabela 23: AE calculado para o PHB puro e para o PHB nas blendas P(IMMA-co-

VPh)/PHB a partir da inclinagdo das curvas da Figura 52[A] e [B].

Concentragdo de PIMMA- |\ 4 o1 ki mol™ (AE = erro') kj.mol”!
co-VPh)
Te<Tepsx Te>Te i
(% glg)
100 (PHB Puro) 1140216
20 57212 2945
30 35+10 2348
40 2623 3411

"Erro obtido da regressao linear realizada nas curvas da Figura 52[A] e [B].

Uma provavel explicagiao para o elevado valor de AE das blendas em relagdo
ao AE do PHB puro deve considerar a dependéncia de AE com a variacdo de energia
livre AG* para a formag¢do de um nucleo. Como foi dito anteriormente, os valores de
AE foram medidos na faixa de temperatura na qual a taxa de cristalizagdo global
diminui com o aumento de Tc (Figura 49). Nessa faixa de temperatura, a etapa lenta
do processo de cristalizacdo € a etapa de nucleacdo. Portanto, a presenca da fase
P(MMA-co-VPh) ou mesmo a sua solubilizacio no PHB (ainda que restrita)
aumenta a barreira de ativagdo para a nucleacao.

O efeito de um componente imiscivel em diminuir a taxa de cristalizagdo do
componente cristalino e aumentar a energia de ativacdo para a formacao do nucleo
ja foi observado por Chun [30] para blendas de polithidroxibutirato-co-
hidroxivalerato)(PHBV)/poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN). Os autores
observaram que a constante cinética k diminui com o aumento da concentraciao de
SAN em blendas PHBV/SAN. Como a constante k depende da taxa de nucleacdo, os
autores concluiram que a adicio de SAN provocou a diminui¢do da taxa de
nucleacdo desses poliésteres, reduzindo a taxa de cristalizacdo da fase cristalina.

Provavelmente, o mesmo fendmeno esteja acontecendo nas blendas P(MMA-co-

VPh)/PHB.
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Por outro lado, os valores de AE calculados para Tc<Tc; diminuem com o
aumento da concentracdo do copolimero nas blendas. Esse fato poderia estar
relacionado ao aumento da fluidez conferida pelo copolimero de reduzida massa
molar ou a solubilizagdo deste na fase PHB. Lembrar que o aumento da
concentracdo do copolimero desloca a transicdo vitrea da fase PHB para Tg’s

maiores, sugerindo certo grau de mistura (Capitulo II, Figura 8).

3.2 Blendas SAN/PHB

A Figura 53 apresenta as curvas de DSC referentes a cristalizagdo isotérmica
do PHB puro e das blendas PHB/SAN19 com 40 % e 60 % de SAN. A Figura 53A
mostra as curvas de cristalizacdo do PHB submetido ao mesmo tratamento térmico
que as blendas P(MMA-co-VPh)/PHB (item 1.1.3, Capitulo II) enquanto que a
Figura 53B mostra as curvas de cristalizacdo do PHB submetido ao mesmo
tratamento térmico que as blendas SAN/PHB. O PHB submetido ao mesmo
tratamento que as blendas SAN/PHB serd chamado PHBgay.

As demais curvas de DSC das blendas com SAN28 e SAN39 estio no
Apéndice desse Capitulo, na Figura A.

As isotermas de cristaliza¢do obtidas pela integrag¢do das curvas da Figura 53
sdao mostradas na Figura 54. As demais isotermas referentes as blendas SAN28/PHB

e SAN39/PHB sao mostradas no apéndice desse capitulo (Figura B).
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Figura 53: Curvas de DSC correspondentes a cristalizag¢io isotérmica do PHB puro
e do PHB nas blendas SAN19/PHB. [A] PHB preparado por coprecipitacdo seguida

de moldagem por compressdo entre 120 °C; [B] PHB submetido a moldagem por
compressao a 180 °C (PHBgan).
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Figura 54: Isotermas de cristalizacdio do PHB puro e do PHB em blendas
SAN19/PHB determinadas pela integracio das curvas de DSC da Figura 53.
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Figura 55: Taxa de cristalizacdo do PHB puro e do PHB nas blendas em func¢do da
Tc. A concentracdo de acrilonitrila no SAN foi mantida constante enquanto que a
concentracdo do SAN na blenda variou de O (PHB) a 60 %.
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3.2.1 A taxa de cristalizacao de blendas SAN/PHB

A partir das isotermas de cristalizacdo determinou-se a taxa de cristalizagao
global Vc, tomada como a inclinacdo da regido linear. A Figura 55 mostra a
dependéncia de Vc com Tc, com a composicao das blendas e com a composi¢ao do
SAN.

De modo geral, a taxa de cristalizacdo das blendas com SAN19 e SAN28
tende a diminuir com o0 aumento da temperatura de cristalizacdao. A blenda com 60
% de SAN19 apresenta um aumento da taxa de cristalizagdo a Tc igual a 377 K (104
°C), provavelmente devido ao desvio padrdo associado a determinagdo das taxas de
cristalizagcao por DSC.

A taxa de cristalizacdo das blendas com 40 % e 60 % de SAN39
aparentemente variam em torno de um valor constante € ndo dependem tanto da
temperatura de cristalizacdo. Comportamento semelhante ja foi observado por Greco
e Martuscelli [19] para a taxa de crescimento dos esferulitos de PHB em blendas
PHB/PVAc. A taxa de crescimento dos esferulitos de PHB na blenda com 70 % de
PV Ac € constante e ndo varia com a temperatura de cristalizacao.

A Figura 55 mostra que a blenda com 40 % de SANI9 cristalizada em
temperaturas variando de 375 K (102 °C) a 383 K (110 °C) apresenta taxa de
cristalizagdo semelhante ao PHB puro. Por outro lado, o aumento da concentracao
do copolimero de 40 % para 60 % diminui a taxa de cristalizacdo do PHB em toda
faixa de Tc utilizada.

As blendas SAN28/PHB com 40 % e 60 % de SAN a taxa de cristalizagdao
decrescente com o aumento da temperatura de cristalizacdo, porém € praticamente
independente da composicao.

Observa-se que a variacdo da taxa de cristalizacio do PHB moldado por
compressido (PHBgan) apresenta um pico em 380 K (107 °C). Esse comportamento é

bem diferente do PHB moldado por compressdo a temperaturas inferiores a fusao
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(180 °C), cuja taxa de cristalizacdo aumenta com a diminui¢do de Tc até atingir um
valor maximo. Isso mostra o efeito da preparacio da amostra sobre o
comportamento de cristalizacdo do PHB. Esse resultado indica que o PHB sofreu
degradacdo térmica a temperaturas proximas a fusdo durante a moldagem por
compressdo, o que reduz sua taxa de cristalizacao.

A Figura 56 mostra as taxas de cristalizacio do PHB em blendas com a

mesma composi¢do, mas com as concentracdes de acrilonitrila nos SAN diferentes.

8 8
. % (g/g) SAN | % (g/g) SAN
7- —— 40% SAN19 7 —— 60:/0 SAN19
—O— 40% SAN28 —O— 60% SAN28
—4A— 40% SAN39 —A— 60% SAN39
° —v— PHB % —v— PHB
P 5 N —_ 5 .
CH 0
S 44 o 4
S | S ]
- -
b 3 X 3
(&)
S | Q7
2 2
14 14
0 — 71 rr 1 r 1 r T r T 1 T 7 0 e B S L I e e s e
370 372 374 376 378 380 382 384 370 372 374 376 378 380 382 384
Tc (K) Tc (K)

Figura 56: Variacdo da taxa de cristalizacdo do PHB puro e do PHB nas blendas em
funcdo da Tc. A composicdo da blenda foi mantida constante enquanto que a
concentracao de acrilonitrila no SAN variou de 19 a 39 mol% .

A Figura 56 mostra que entre as blendas com 40 % de SAN, a taxa de
cristalizagdo diminui com o aumento do teor de acrilonitrila no copolimero. Para as
blendas com 60 % de SAN, a taxa de cristalizacdo segue a seguinte ordem crescente:
SAN28>SAN19>SAN39 no intervalo de temperatura de cristalizacdo compreendido
entre 377 K (104 °C) e 379 K (106 °C).
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Esse comportamento pode ser justificado considerando que as micrografias
das blendas SAN/PHB mostradas no capitulo II e em seu apéndice sugerem que as
blendas com 40 % de SAN (60 % de PHB) apresentam morfologia co-continua,
enquanto que as blendas com 60 % de SAN (40 % de PHB) apresentam a fase SAN
como matriz. Portanto as blendas com 40 % de SAN apresentam o comportamento
de cristalizagdo mais semelhante a da fase PHB. Por outro lado, nas blendas com 60
% de SAN, o PHB cristaliza na presen¢a de uma matriz, cuja Tg aumenta com o teor

de acrilonitrila.

3.2.2 Analise da cinética de cristalizacao de blendas SAN/PHB pelo

modelo de Avrami

A Figura 57 apresenta as curvas de Avrami para o PHB puro e para as blendas
SAN19/PHB com 40 e 60 % de acrilonitrila. As demais curvas de Avrami para as
blendas SAN28/PHB e SAN39/PHB sdo mostradas no Apéndice desse capitulo
(Figura C).

A vpartir da Figura 57 e das curvas de Avrami do Apéndice foram
determinados os valores de n, k, tso € tso Obtidos para o PHB puro e para o PHB nas
blendas mostradas na Tabela 24.

A partir da Tabela 24 verificou-se que a média entre todos os valores de n € de
2,410,2. Pode-se concuir que o mecanismo de cristalizacdo do PHB ndo se altera na
presenca dos copolimeros SAN [28]. Também pode-se concluir a partir da Tabela 24
que os valores do coeficiente de Avrami variam entre 2,3+0,3 para a blenda com 40

% de SAN19, até o valor de 2,6+0,1 (blendas com 40 % de SAN28).
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Figura 57: Log{-In[1-x(t’)]} em funcdo de log t’ para o PHB puro e para o PHB nas
blendas SANI19/PHB em diferentes temperaturas de cristalizacdo. As retas
representam a regressao linear ajustada sobre os dados.

209



A média entre todos os valores de n € de 2,4 10,2. Pode-se concluir que o

mecanismo de cristalizacdo do PHB ndo se altera na presenca dos copolimeros SAN

[28].

Tabela 24: Valores de n, k, tsy, € tsoq Obtidos para as blendas SAN/PHB cristalizada

em diferentes temperaturas de cristalizacao Tc.

40 % SAN19
T. (K) n k x 10°(min™) |  tso(min) tsoo(min)
375 2.1 12,2 2,6 2,3
377 2,1 7,8 2,2 2,8
379 2,7 1,9 1,9 3.8
381 2.4 2,2 2,7 4,2
383 2,2 0,5 2,8 9,3
60 % SAN19
T. (K) n k x 10°(min™) |  tso{(min) ts0o,(Min)
373 2,7 1,3 4.4 4,3
376 2,1 1,2 6,3 7,2
377 2.4 1,6 4,8 4,6
379 2,140,3 1,240,6 742 742
381 2,1 0,6 9,9 7,8
383 1,6 2,2 8,6 8,7
40 % SAN2S
T. (K) n k x 10°(min™) |  tso{(min) ts0o,(Min)
378 2,6 2,1 4,0 4,2
380 2.3 1,1 6,1 5,8
381 2,5 0,4 8,1 8,2
383 2,5 0,2 10,2 10,1
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Tabela 24: continuagao

60 % SAN28
T. (K) n K x 10°(min™) |  t5o(min) tsoo(min)
378 2,4 1,6 4,7 4,7
379 2,7 0,4 6,8 7,0
381 2,5 0,4 7,6 7.9
383 2,6 0,7 11,4 11,8
40 % SAN39
T. (K) n K x 10°(min™) |  t5o(min) ts0o,(Min)
378 2,4 0,7 7,0 6,7
380 2,1 1,6 55 5,8
381 2.4 0,9 6,1 6,3
383 2,1 1,0 7,6 7,7
60 %SAN39
T. (K) n K x 10°(min™) |  t5o(min) tsoq,(Min)
377 2,5 0,5 7.1 7,2
379 2.4 0,4 9,0 8,2
381 2.3 0,4 9,7 10,3
383 2,8 0,2 8,6 8.8

3.2.3 A energia de ativacao do processo de cristalizacao global

A Figura 58 apresenta a variacdo de InVc com 1/Tc para as blendas
SAN19/PHB e SAN28/PHB.
A partir das inclinagdes das curvas mostradas na Figura 58 foi calculada a

energia de ativagdo do processo de cristalizagcdo global de blendas SAN/PHB

utilizando-se a Equacdo 18. Esses valores sdo mostrados na Tabela 25.
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Figura 58: Variacio de InVc em fungdo de Tc' para as blendas SAN19/PHB e
SAN28/PHB.

A energia de ativagdo para as blendas SAN39/PHB ndo foi calculada devido
ao baixo coeficiente de correlacdo da reta ajustada (vide Figura D no Apéndice).
Comparando-se a Tabela 23 e a Tabela 25 observa-se que os copolimeros SAN nao
afetam consideravelmente a energia de ativacdo do processo de cristalizacdo global
do PHB como o faz o copolimero P(MMA-co-VPh), no sentido de inibir essa
cristalizacdo.

No Capitulo II foi observado por DSC que o aumento da concentragdo de
copolimero nas blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB provoca o aumento da temperatura
da transi¢do vitrea da fase PHB (Figura 17) e da temperatura de cristalizagdo no

aquecimento (Tc4) do PHB nas blendas.
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Tabela 25: Valores de AE calculados para o PHB puro e para as blendas a partir da
inclinacdo das curvas da Figura 58

Concentracao de

SAN19 (AE # erro') kj.mol'1
(% g/g)
0 (PHB Puro) -141£16
40 -177+5
60 -14248
Concentracao de
SAN28 (AE * erro") kj.mol™
(% g/g)
40 -170+5
60 -214+8

Além disso, observou-se que a cristalizacio do PHB € suprimida nas blendas
com 10 a 40 % em massa de PHB, o que sugere que uma fracdo dos grupos
carbonila do PHB interagem com o grupo OH do copolimero P(MMA-co-VPh)
segundo fortes interagOes especificas como ligacoes de hidrogénio [31]. Essa
sugestdo baseia-se no estudo do comportamento de cristalizacdo de blendas
misciveis PVPh/PHB (Mn=5,2.10° gmol’' e Mn=27.10° gmol' que foram
analisadas por DSC por Xing e colaboradores [32]. As blendas foram preparadas por
“casting” utilizando uma mistura de THF/cloroférmio 1:1 (m/m). As blendas foram
resfriadas a partir do estado fundido rapidamente (“quenching”) até 243 K (-30 °C).
Em seguida, as blendas foram aquecidas sob uma taxa de 10 °C/min até 463 K
(190 °C). Os autores observaram que as blendas com teor de PVPh maior ou igual a
40 % (m/m) ndo cristalizam no aquecimento. Essa supressdo da cristalizacdao do
PHB pode ser um efeito das intera¢des carbonila-hidroxila entre PHB e PVPh, que
jé foram caracterizadas por FTIR [33].

Por outro lado, Iriondo e colaboradores estudaram o efeito da composicao e

das ligacdes de hidrogénio carbonila-hidroxila em blendas PVPh/PHB atético
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(PHBa) e PVPh/PHB utilizando FTIR sobre o grau de cristalinidade. As blendas
foram aquecidas at¢ 160 °C (PVPh/PHBa) ou até a fusdo no caso de blendas
PVPh/PHB. As blendas foram resfriadas e os espectros de FTIR foram obtidos em
temperaturas variando entre 393 K a 493 K (120 °C a 160 °C). A partir das bandas
de carbonila do PHB foi calculada a fragdo de grupos carbonilas “livres”, que ndo
participam das ligacdes de hidrogénio, € a constante de inter-associacdo Ka. Os
autores observaram que a constante Ka determinada para as blendas PVPh/PHBa
sdo maiores que Ka determinada para as blendas PVPh/PHB. Os autores atribuiram
as diferencas de Ka a diferenca de grau de cristalinidade entre as duas blendas. As
blendas com o copolimero amorfo PHBa apresentam valores de Ka maiores que as
blendas com o PHB semi-cristalino. Esses resultados sugerem que a associagao entre
grupos carbonila e OH desfavorece a cristalinidade do meio.

Os resultados apresentados no Capitulo II indicaram que ha um certo grau de
mistura do copolimero P(MMA-co-VPh) na fase PHB. Por outro lado, embora o
aumento da Tg da fase PHB também € observado nas blendas SAN/PHB (Figura
24), o copolimero SAN ndo influencia tanto o comportamento de cristalizagdo do
PHB, sugerindo que seu grau de mistura com o poliéster € menor que aquele
observado para o copolimero P(MMA-co-VPh). Esses resultados sugerem que o
copolimero P(IMMA-co-VPh) afeta mais o comportamento de cristalizacdo do PHB
por seu grau de mistura com o poliéster ser maior que o dos copolimeros SAN. A
baixa miscibilidade entre SAN e PHB favorece a cristalizacio do PHB nessas
blendas.

O efeito de um copolimero em retardar a cristalizacdo do PHB ndo € restrito a

blendas misciveis. Comportamento semelhante ja foi observado em blendas

imisciveis com PHB (Mw=4,7.10 gmol™'; Mn=2,4.10° g.mol™) e os copolimeros
poli(succinato de butileno-co-adipato de butileno) (PBSA; M_w:2,3.105 g.mol'l;

Mn=12.10° gmol’) e poli(succinato de butileno-co-e-caprolactona) (PBSC;
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m=1,5.105 g.mol'l; m:6,5.104 g.mol'l) [34]. He e colaboradores estudaram as
blendas PBSA/PHB e PBSC/PHB preparadas por “casting” utilizando cloroférmio
como solvente. As andlises por DSC mostraram que ambas as blendas sdo
imisciveis. As blendas PBSA/PHB apresentam duas transi¢cOes vitreas cujas
temperaturas sdo proximas as Tg dos polimeros PBSA e PHB puros (-39,6 °C e 6,3
°C, respectivamente). Por outro lado, as blendas PBSC/PHB apresentam duas
transicoes vitreas, cujas Tg tendem a se aproximarem com o aumento da
concentracio de PBSC na blenda, sugerindo certo grau de mistura entre esses
componentes. Os autores estudaram também a taxa de crescimento dos esferulitos de
PHB em funcdo da temperatura de cristalizagdo em ambas as blendas utilizando
MOLPEQ. A taxa de crescimento dos esferulitos de PHB nas blendas imisciveis
PBSA/PHB ¢ praticamente idéntica a taxa de crescimento dos esferulitos de PHB
puro, independente da composi¢do. Por outro lado, a taxa de crescimento do PHB
nas blendas PBSC/PHB com 50 % (m/m) de PHB ¢ inferior a taxa de crescimento
observada para o PHB puro, provavelmente devido ao grau de mistura entre os

componentes.

4 Conclusoes

Neste capitulo foram estudados o comportamento de cristalizacdo de blendas
com o PHB e os copolimeros PIMMA-co-VPh) e SAN. Os estudos de cinética de
cristalizacdo das blendas P(MMA-co-VPh)/PHB mostraram que, de modo geral, o
aumento da concentracdo de copolimero diminui a taxa de cristalizacao global do
PHB nas blendas em relacao ao PHB puro. Os expoentes de Avrami n determinados
para as blendas com 60 %, 70 % e 80 % de PHB em cada uma das temperaturas de
cristalizacdo sdo praticamente idénticos ao expoente n determinado para o PHB
puro. A partir desses resultados, pode-se concluir que o mecanismo de cristaliza¢io

do PHB puro e do PHB nas blendas é os mesmo durante a etapa de crescimento.
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A constante Kg determinada para as blendas POIMMA-co-VPh)/PHB é menor
que o valor de Kg para o PHB puro. Além disso, energia de ativacdo AE do
processo de cristalizagao global determinado para o PHB é menor que o valor de AE
determinado para as blendas. Esses resultados levam a conclusdao de que o
copolimero P(MMA-co-VPh) retarda o processo de nucleacdo do PHB (nucleagdo
priméria e secunddria). Esse fato justifica a diminuicdo da taxa de cristalizacdo do
PHB nas blendas em relacdo a taxa de cristalizacdo do PHB puro.

De modo geral, a adi¢do de copolimero SAN ao PHB diminui sua taxa de
cristalizagdo, porém a composicdo do SAN pouco afeta a taxa de cristalizagdo do
PHB. Os expoentes de Avrami determinados para as blendas SAN/PHB mostram
que seus valores sdo proximos do expoente n determinado para o PHB puro,
indicando que o mecanismo de cristalizacdo do PHB puro e do PHB nas blendas € o
mesmo durante a etapa de crescimento. A adicdo de SAN ao PHB também néo afeta
tanto a sua energia de ativagdo do processo de cristalizacdo como o faz o copolimero
P(MMA-co-VPh) provavelmente por ser o grau de mistura desse copolimero na fase
PHB maior que aquele observado para os copolimeros SAN. Esses resultados
sugerem a conclusdo de que o copolimero P(MMA-co-VPh) provoca a dilui¢cdo das
moléculas de PHB ao redor dos cristais em crescimento, o que leva a reducdo da
taxa de crescimento desses cristais. Além disso, pode-se concluir que o elevado grau
de cristalinidade de blendas SAN/PHB pode ser responsével pela imiscibilidade do

sistema.
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5 Conclusoes Gerais dessa Tese de Doutorado

e As andlises de DSC, DMA e SEM mostraram que as blendas de P(MMA-co-
VPh)/PHB, SAN/PHB e S-Hema/PHB sao imisciveis, independente da composi¢ao

da blenda e da composicao do copolimero.

e Os dados de Tg determinados por DSC e DMA sugerem que as blendas S-
Hema/PHB e SAN/PHB apresentam trés fases: uma fase amorfa constituida de
copolimeros puro, uma fase amorfa constituida pelo PHB e uma fase cristalina de
PHB. Por outro lado, nas blendas P(IMMA.co-VPh)/PHB, o aumento da Tg da fase
PHB com o aumento da concentra¢do do copolimero sugere que essas blendas sejam
compostas de quatro fases: uma fase constituida pelo copolimero amorfo puro, uma
fase amorfa pura de PHB e uma fase amorfa constituida por PHB e P(MMA-co-
VPh). Em outras palavras, os dados de Tg obtidos por DMA e DSC sugerem que ha
uma quantidade limite de copolimero P(MMA-co-VPh) dissolvida na fase PHB.

Além disso, a Tg do copolimero € influenciada pela morfologia da blenda.

¢ Provavelmente as interacdes de hidrogénio estabelecidas entre os grupos OH dos
copolimeros S-Hema e P(MMA-co-VPh) e a carbonila do PHB (inter-associa¢do)
sejam menos favoraveis que as interagdes entre grupos hidroxila (auto-associacao).
Esse fato justificaria a imiscibilidade dessas blendas. Com relacdo as blendas
P(MMA-co-VPh)/PHB as inter-associacdes entre PHB e copolimero seriam mais
favoraveis que nas demais blendas. Possivelmente, essa seja a causa do grau de
mistura limitado entre PHB e o copolimero, da diminuicao do grau de cristalinidade
do PHB com o aumento da concentragdo de copolimero e do efeito do copolimero

sobre a cinética de cristalizacdo do PHB.
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¢ As andlises de DSC mostraram que o aumento da concentragdo de copolimero em
blendas P(MMA-co-VPh)/PHB pode retardar ou mesmo suprimir a cristalizacdo do
PHB. Esse efeito pode ser explicado considerando certo grau de mistura entre o
copolimero e a fase amorfa do PHB e a diluicdo das moléculas de PHB na interface

cristal-liquido

¢ O estudo da cinética de cristalizacdo das blendas P(IMMA-co-VPh)/PHB mostrou
que a constante de nucleacdo global Kg do PHB puro é menor que a constante
determinada para as blendas. Pode-se concluir que a mistura do copolimero com o

PHB diminui a nucleacdo global desse poliéster.

¢ A energia de ativacdo da cristalizacdo global calculada para o PHB a temperaturas
proximas de sua Tg € maior que a energia calculada para o PHB nas blendas
P(MMA-co-VPh)/PHB. Além disso, a energia de ativacdo da cristalizagdo do PHB
em blendas SAN/PHB.€ muito semelhante a energia do PHB puro indicando que os
copolimeros SAN tem pouca influéncia na cristalizacio do PHB quando comparados

ao copolimero P(IMMA-co-VPh).
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7 Apéndice

60% (g/g) SAN28

40% (g/g) SAN28

Exo

wW wW w
11X P X
Exo —
f
\‘
[oc]
x

380K 379K

381K

383K

i

15 20 25 30

0 5 10 15 20 25 0 5 10
t (min) t (min)
40% (g/g) SAN39 60%SAN39

377K
377K

379K

Exo —
w W
f
Exo —
| /////////%;;jg///:i:jj::>
®
-~

10 15 20 25 30
t (min)

o
(3]
o
(3}
-
o

t (min)

Figura A: Curvas de DSC correspondentes a cristalizacao isotérmica do PHB puro e
do PHB nas blendas PHB/SAN.
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Figura B: Isotermas de cristalizacdo determinadas para o PHB puro, para as blendas
SAN28/PHB e para as blendas SAN39/PHB pela integracdo das curvas da Figura A

221



40% (g/g) SAN28 60%(g/g) SAN28

e R~ ~
P e o ® B

S
b

-In{1-x(t')}]

[
&

log[-In{1-x(t")}]
log
s8¢

X O 4 D

N
by

_ 383K
T T T T T T T T T T T T T T T T T
03 00 03 06 09 12 04 06 08 10 12 14
log t logt

40% SAN39 60% (g/g) SAN39

0,5

0,0

-0,5-

1,0

1,54

log[-In{1-x(t')]}
log{-In[1-x(t")]}

-2,0
377K
379K
] 381K
304 383K

2,5

R & 4 D

03 00 03 06 09 12 02 00 02 04 06 08 1,0 12

logt' log t'

Figura C: log{-In[1-x(t")]} em funcdo de log t’ para o PHB puro e para o PHB nas
blendas SAN28/PHB e SAN39/PHB em diferentes temperaturas de cristalizacao. As
retas representam a regressao linear ajustada sobre os dados.
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Tabela A: Ajuste de U* para se obter coeficientes de correlagdo mais proximos de

-1 para o gréaficos de |:anc+ U* ]:0(1 Versus 1 *dablenda com 80 % de
R(T, — Teo) Te(T; — Te)
PHB.
U* (kJ/mol) R
2.4 -0,973
3,3 -0,985
6,2 -0,995%
12,5 -0,988
16,6 -0,983

'T..= (285,4-51,6) K; R = 8,31451kJ mol” K'; *T;° = 446 K;Valor estimado pela
Equacdo 15 ; *Valor escolhido
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Tabela B: Valores de In Vc e Tc para a blenda POIMMA-co-VPh)/PHB com 20 % de
copolimero. Os valores em negrito foram aqueles utilizados na Equacgdo 15 para a
estimativa inicial de U* mostrado na Tabela A.

Tc (K) In Ve
326,6 -5,4
335,1 -5,1
344,8 -4,9
355,0 -5,3
365,8 -5,4
375,7 -5,8
380,4 -6,6
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