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Resumo

O polimero Poli(3-hidroxibutirato) — PHB - é sintetizado e consumido por
microorganismos, o que o torna um material muito interessante e adequado aos
problemas ambientais atuais. Porém, sua baixa tenacidade e estabilidade térmica sdo
algumas das principais desvantagens em relacdo aos principais polimeros de engenharia.
A mistura com polimeros modificadores de impacto ou a incorporacao de aditivos como
plastificantes s@o algumas das possibilidades para melhorar certas caracteristicas desse
polimero. Contudo, uma razao fundamental para a fragilidade marcante desse material é
o processo de envelhecimento que ele sofre mesmo durante o armazenamento,
caracterizado por mudangas na estrutura cristalina que diminuem a capacidade de
dissipacdo de energia. Esse trabalho investigou esse fendmeno e seu efeito sobre o PHB
puro, a blenda com o Poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila) -
P(EMAGMA) - e o PHB com o plastificante trietilenoglicol bis(2-etil-hexanoato) —
TEG(EH). A partir desse ponto, condi¢cdes de recozimento foram definidas como
tentativa de corrigir os problemas conseqiientes do envelhecimento. As amostras
recozidas foram caracterizadas e comparadas com amostras envelhecidas, por meio de
ensaios de calorimetria exploratdria diferencial (DSC), espalhamento de raios-x de
baixo angulo (SAXS), propriedades mecanicas, técnicas de microscopia e
biodegradacdo. Os resultados mostraram que as alteragdes na morfologia lamelar
causadas pelo recozimento melhoram significativamente as propriedades mecénicas das
composi¢oes testadas e ajudam a prevenir um novo envelhecimento. A composi¢ao
PHB/Plastificante se mostrou menos susceptivel a esse processo de fragilizacdo.
Alteragdes na biodegradabilidade dos materiais também foram observadas,

considerando mudancas nas morfologias esferulitica e lamelar.

Palavras-chave: PHB; envelhecimento; recozimento; biodegradagao



Abstract

High biodegradability makes Poly(3-hydroxybutyrate) - PHB - interesting from
an environmental point of view. However, this material presents some properties below
the required for a large-scale use, especially its low toughness. Blending with polymers
with higher impact strength or incorporate additives such as plasticizers can be an
alternative to enhance these properties. Even so, a fundamental reason for the
remarkable brittleness of PHB is the intrinsic ageing phenomenon that this polymer
undergoes through time even at room temperature, marked by changes in microstructure
that ultimately restrict energy dissipation. In this work, this phenomenon was
investigated for pure PHB, a blend PHB/Poly(ethylene-co-methyl acrylate-co- glycidyl
methacrylate) — PEMAGMA - and PHB with plasticizer Tri(ethylene glycol) bis(2-
ethylhexanoate) — TEG(EH). As an attempt to overcome the drawbacks caused by
ageing, annealing conditions were defined and the annealed samples were characterized
and compared with aged ones, using differential scanning calorimetry (DSC), small
angle x-ray scattering (SAXS), tensile testing, microscopy techniques and
biodegradation. The results showed a significant improvement in mechanical properties
and prevention of a possible re-aging. The composition PHB/Plasticizer proved to be
less susceptible to ageing. Changes in the spherulitic and lamelar morphology have also

affected the biodegradability of the samples.

Keywords: PHB; ageing; annealing; biodegradation
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1. Introducao

O actimulo de lixo é um dos principais problemas da crise ambiental atual. O
destaque dado ao tema colocou os plasticos como vildes, pois sdo muito usados em
aplicacdes de descarte rdpido, como embalagens. Além disso, a maioria dos plasticos €
produzida a partir do petréleo, uma fonte ndo-renovdvel de matéria-prima. Uma
alternativa seria a reciclagem, mas esta ainda é cara, pouco eficiente e dificultada pelos
novos materiais compésitos e aditivados. Apesar dessas questdes, a versatilidade de
aplicacdes e o baixo custo de producdo sempre estardo a favor dos plésticos [1, 2, 3].
Nesse cendrio surge o interesse em uma classe de materiais que vem sendo cada vez
mais estudada, os chamados biopolimeros. Esses materiais sdo sintetizados a partir de
fontes de matéria-prima renovaveis como produtos de agricultura. O Poli(3-
hidroxibutirato) - PHB, por exemplo, ¢ um polimero gerado por microorganismos
através do consumo de sacarose da cana-de-agicar, e apresenta alta taxa de
biodegrada¢do. Com isso o uso desse material representaria uma saida para os dois
problemas anteriores, de utilizacdo de fontes renovaveis e do descarte e acimulo de
material. A biodegradagdo nesse caso seria uma reciclagem natural, e fecharia o ciclo do
carbono [1].

A problemdtica passa a ser entdo a competitividade dos biopolimeros com os
principais polimeros sintéticos. A primeira desvantagem € o custo. Depois vém algumas
deficiéncias técnicas. Objeto de estudo deste projeto, o PHB apresenta algumas
propriedades inferiores ao necessdrio para uma utilizacdo em larga escala. As mais
marcantes sdo: sua baixa tenacidade devido a algumas caracteristicas microestruturais
que serdo discutidas adiante; e a baixa estabilidade térmica, pois degrada em poucos
graus acima da temperatura de fusao.

Existem diversas tentativas de melhorar as propriedades do PHB, como a
producdo de blendas com outros polimeros e incorporacdo de aditivos [4-9], ou a
modificacdo quimica com a fabricagao de copolimeros [10-14]. Entretanto nesse dltimo
caso o custo pode crescer ainda mais. Outra alternativa € a adi¢cao de argila nanométrica
para produ¢do de nanocompdsitos, mas ndo ha registro de melhora significativa na
tenacidade [15-20].

E importante destacar que, independente do tipo de adicio como tentativa de
diminuir a fragilidade do PHB, nao ha garantia de que esse material ndo passara por um
processo intrinseco desse polimero, e que é um dos grandes responsdveis pela baixa
tenacidade: o envelhecimento. Mesmo durante o armazenamento a temperatura
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ambiente o PHB se torna cada vez mais fragil, se comparado ao seu estado recém-
processado (injecdo, por exemplo). Esse fendmeno pode durar dias, e ocorre devido a
mudangas microestruturais.

O intuito desse projeto foi estudar o envelhecimento do PHB puro, de uma
blenda como o Poli(etileno-co-acrilato de metila-co-metacrilato de glicidila)
P(EMAGMA), e do PHB contendo o plastificante trietilenoglicol bis(2-etil-hexanoato) -
TEG(EH). A caracterizacdo do envelhecimento sé € conhecida para o PHB puro, e
ainda assim foi feita por poucos pesquisadores [21-23]. Este trabalho avaliou como o
fendmeno acontece na presenga de outro polimero ou de plastificante. Foram testadas
condic¢des de recozimento adequadas para tentar contornar a fragilizacdo progressiva do
PHB. Dessa maneira a meta foi chegar a um tratamento térmico que otimiza a
microestrutura de tal forma que melhora as propriedades mecanicas e a0 mesmo tempo
diminui o efeito de um possivel envelhecimento posterior. Foi avaliado também o tipo

de microestrutura que favorece uma biodegradacao mais ripida dos materiais.
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2. Revisao bibliografica
2.1. Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)

2.1.1. Aspectos Gerais

O Poli(3-hidroxibutirato), PHB, é um produto natural de armazenamento de
algumas bactérias e algas, pertencente a familia dos Poli(3-hidroxialcanoatos), PHA,
como mostra a Figura 1. Diferentemente de outros polimeros biol6gicos como proteinas
e polissacarideos, o PHB é um termopléstico com alto grau de cristalinidade e um ponto
de fusdo bem definido em torno de 180°C [24]. O Polimero foi isolado e caracterizado

pela primeira vez por Lemoigne em 1925 no Instituto Pasteur em Paris [25].

R = hidrogénio; 3-hidroxipropionato (3HP)

R = metil; 3-hidroxibutirato (3HB)
R = etil; 3-hidroxivalerato (3HV)
R O F = propil; 3-hidroxicaproato (3HC)
| | ou 3-hidroxihexanoato (3HHx)
. . . R = butil; 3-hidroxiheptanoato (3HH)
{:/H — CH: — (:/ — O R = pentil; 3-hidroxioctanoato (3HO)
R = hexil; 3-hidroxinonanoato (3HN)
R = heptil; 3-hidroxidecanoato (3HDY)
n R = octil; 3-hidroxiundecanoato (3IHULD)
R = nonil; 3-hidroxidodecanoato (3IHDD)

Figura 1 — Férmula quimica geral para os poli(3-hidroxialcanoatos) - PHA [26]

A versao mais simples para justificar o acimulo de PHB por microorganismos é
a de que ele age como uma reserva de carbono e energia, de maneira andloga ao papel
do glicogénio para as plantas e da gordura para os animais. A quantidade de PHB em
uma célula pode ser aumentada drasticamente, de uma fracdo baixa para até 80% do
peso seco da célula, se um nutriente essencial como nitrogénio, oxigénio, fésforo ou
enxofre for limitado. Sob essas condi¢des, a célula, desprovida dos meios para crescer e
multiplicar, coloca toda sua energia na producdo de PHB para que, no caso de um
restabelecimento dos nutrientes, ela tenha acesso imediato a uma fonte de carbono que
pode ser usada para garantir que o crescimento recomece o mais rapido possivel. Assim,
nio é de se surpreender que véarios tipos de microorganismos produzam enzimas

capazes de despolimerizar poliésteres alifaticos [24].
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2.1.2. Aplicagbes

A familia dos poli(hidroxialcanoatos) a qual pertence o PHB apresenta
caracteristicas interessantes que potencializam aplicacoes. A principal delas é a
biodegradabilidade que serd mais bem discutida no tépico a seguir. Essa caracteristica
faz com que esses materiais sejam ideais para aliviar o impacto ambiental dos polimeros
nao-biodegraddveis, especialmente em aplicagdes de descarte rapido, como embalagens,
filmes para aplicagdes em agricultura, materiais biomédicos, sacolas plasticas, etc. Os
PHA ficam entre os extremos da resisténcia a biodegradacao das poliolefinas sintéticas
que possuem alta processabilidade, e a baixa resisténcia a biodegradagao de compostos
naturais como celulose e amido, que no entanto sdo hidrofilicos, molhédveis e inchéveis
[27]. O PHB € um termopléstico, resistente a 4gua, biodegradavel e pode ser processado
nos mesmos equipamentos usados por exemplo para o polipropileno (PP) [28]. H4 uma
clara demanda por produtos resistentes a dgua e biodegradaveis. Um ter¢o dos produtos
plasticos que aparecem no lixo urbano sdo possiveis candidatos para o PHB. No
entanto, para que haja um sucesso comercial desse tipo de material, varios requisitos
devem ser preenchidos, tais como: demanda de mercado, infraestrutura de
compostagem, desempenho do material, preco, etc. [29]. No caso de embalagens, por
exemplo, alguns requisitos de desempenho sdo mostrados na Figura 2. O desempenho
mecanico ¢ um dos maiores empecilhos para uma maior utilizacdo industrial desse

material.

Plasticos convencionais PHB

o tenaz

o resistente ao impacto

o flexivel } fragil

o resiliente

o resistente a gordura o permeavel a gordura
o resistente ao calor o resistente ao calor

o resistente a agua o resistente a agua

Figura 2 — Requisitos de desempenho para embalagens. Adaptado de Héanggi [29]

18



Quanto ao custo, este pode ser reduzido, especialmente em paises com baixo
preco do acucar. Existe a possibilidade de utilizar restos de alimento como fonte de
carbono para produzir PHAs, reduzindo assim o custo. Entretanto, o procedimento é
ainda restrito ao laboratério [27]. Serd muito dificil competir em custo com as
poliolefinas tradicionais, por isso deve-se considerar o PHB como um novo produto

com novas propriedades, € ndo como um substituto dos pldsticos convencionais.

2.1.3. Biodegradabilidade

O consumo de polimeros biodegradaveis cresceu de 14 mil toneladas em 1996
para 300 mil em 2009, e espera-se que atinja aproximadamente 1,5 milhdes de toneladas
em 2011[30]. Esse tipo de material é uma atrativa alternativa a maioria dos polimeros
sintéticos produzidos atualmente, pois pode aliviar o problema de descarte e acimulo de
polimeros [31]. Dependendo das condi¢des do meio, espessura da amostra, etc., o PHB
pode se decompor em curtos periodos de tempo, principalmente se comparado aos
plasticos convencionais que podem demorar centenas de anos para se decompor. A
Figura 3 mostra a imagem de pequenas placas de PHB relativamente grossas com 1,2
mm de espessura antes e depois da biodegradacdo por 60 dias em uma fossa séptica,

meio rico em microorganismos [32].

Figura 3 - Fotografia dos corpos de prova antes e depois da biodegradacio por 60 dias em fossa séptica [32]

Considera-se biodegraddvel qualquer material que pode ser decomposto por
microorganismos e ndo causar efeitos nocivos ao ambiente. Existem tanto polimeros
biodegraddveis sintéticos quanto naturais. O que determina a capacidade de um
polimero ser biodegradavel € sua estrutura quimica. Poliolefinas como o polietileno e o

polipropileno ndo possuem essa propriedade porque sdo formados por ligacdes carbono-
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carbono que apresentam alta estabilidade. Ja estruturas com heterodtomos, como o
oxigénio, sdo susceptiveis a hidrdlise, como no caso dos diversos poliésteres
biodegraddveis.

A biodegradacao ¢ um fendomeno natural complexo e dificil de ser reproduzido
em laboratério devido ao grande nimero de parametros envolvidos. Entretanto, mesmo
testes simplificados sd@o necessdrios para estimar o impacto ambiental dos materiais
industriais [33]. A ocorréncia do fendmeno depende da presenga de microorganismos
como bactérias que utilizam matéria organica como alguns polimeros como fonte de
energia [31, 26].

Os fatores que influenciam a taxa de ataque microbiol6gico em um polimero sdao
variados. Eles incluem parametros do material como composi¢do quimica do polimero,
peso molecular, grau de cristalinidade e nivel de orientacdo, e fatores relacionados ao
crescimento microbidtico. O dltimo grupo inclui como pré-requisito a presenga de dgua
em contato com o polimero, fatores como pH, temperatura, presenca ou auséncia de
oxigénio, e disponibilidade de outros nutrientes essenciais para o crescimento [24]. O
grau de cristalinidade do polimero, por exemplo, influe diretamente na taxa de
biodegradac¢do. Alguns trabalhos ja comprovaram que uma diminuicdo do grau de
cristalinidade aumenta a taxa de biodegradacdo [15, 34, 35]. Amostras com maior 4rea
superficial como pds irdo biodegradar mais rapidamente do que filmes, por exemplo,
pelo menos nos estagios iniciais do processo de biodegradagdo [36].

Sao diversas as etapas para a biodegradacdo total de um polimero. A primeira
delas € a biodeterioracao, que corresponde a uma deterioracao resultante da atividade de
microorganismos crescendo na superficie ou no interior do material. Depois vém a
biofragmentagdo, na qual os microorganismos secretam enzimas que catalisam a quebra
das cadeias poliméricas em cadeias menores. Os principais mecanismos desse tipo de
fragmentacdo sdo a oxidacdo e a hidrdlise enzimatica. As cadeias mais curtas
conseguem entdo passar através das membranas celulares e ser realmente consumidas
pelos microorganismos. Essa é a dtltima etapa chamada de assimilacdio ou
mineralizacdo, quando a biomassa € transformada em gases [1, 33]. A biodegradagao
pode acontecer em condicdes aerdbias (na presenca de oxigénio) ou anaerdbias,
segundo as seguintes reagdes [26]:

(condicoes aerobias)

Cpoll’mero + 02 > C02 + H20 + Cresl’duo
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(condicoes anaerdbias)
Cpolimero > CO2 + C‘[_14 + H20 + Crest’duo

Portanto a tdnica prova de que um polimero € realmente consumido por
microorganismos € a liberagdo de géds carbOnico [33]. As etapas anteriores de
fragmentacdo servem apenas para tornar o polimero mais suscetivel ao consumo pelas
bactérias. Existem hoje no mercado polimeros sintéticos contendo pré-oxidantes que
sao vendidos como oxibiodegraddveis, mas cujo processo de fragmentacdo depende
muito de uma degradacdo prévia como a exposicao a radiacio UV. E mesmo apds uma
fragmentacdo, esta pode ndo ser suficiente para viabilizar a assimilacdo por
microorganismos [37]. Maiores detalhes sobre teoria de biodegradacdo podem ser
encontrados em Stevens [1] e Lucas et al. [33]

Os ensaios mais utilizados para avaliar a biodegradacdo de polimeros consistem
em simular ambientes de descarte como um determinado tipo de solo, dgua do mar,
esgoto, etc [32]. Os parametros mais utilizados sdo a perda de massa e a quantidade de
CO; liberada — mais informagdes na se¢do ‘“Materiais e Métodos”. A observacao visual
das amostras durante a biodegrada¢do também € importante para entender o fendmeno.
A Figura 4 mostra uma imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) da
superficie de um filme de Poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) apds 35 dias de
compostagem. E possivel notar que a biodegradagio ocorre com erosio da superficie

para o interior [38].

Viewfeid 226 20 pm  DET:SE Detector 100 VEga T escan
Diglal Microscopy Imaging

Figura 4 - Microscopia eletronica de varredura da amostra de PHBV apdés 35 dias de compostagem [38]
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Sob condi¢des 6timas a taxa de degradacdo enzimética do PHB € extremamente
alta. Por exemplo, se um tanque de fermentacdo com a espécie de bactérias Alcaligenes
eutrophus tem limitacdo de fésforo e uma pequena quantidade de 4cido fosférico €
introduzida no final da fase de acimulo de PHB, a quantidade de polimero nas células
cai de 60-70% do peso seco da célula para 10-15% dentro de poucas horas. Em ensaios
feitos com solo e adubo, pesquisadores observaram a degradacdo quase total de PHB

em poucos meses [15, 34].

2.1.4. Cristalizacao, envelhecimento e propriedades mecanicas

O PHB apresenta uma estrutura semicristalina tipica. Durante o resfriamento do
material fundido, por exemplo, as cadeias poliméricas comecam a se organizar de tal
maneira que formam as lamelas cristalinas, chamadas cristalitos. A microestrutura é
complexa, pois as lamelas cristalinas sdo separadas entre si por regides amorfas. A
Figura 5 mostra o modelo morfoldgico mais simples; o de duas fases, onde se pode
admitir que hd uma alternancia entre as lamelas cristalinas de espessura /. e regioes
amorfas de espessura [,. A periodicidade € definida pelo chamado periodo longo
L=I.+1,. A taxa de cristalinidade ¢ dada, em volume, por x.=[/L. As lamelas cristalinas
se conectam através da fase amorfa por fragmentos de moléculas, chamadas moléculas

de ligacdo. As moléculas entram no cristal e entdo formam os dobramentos [39, 40].

—~ TN T T ela

Figura 5 - Modelo ideal de duas fases para um polimero semicristalino [39]

22



A densidade eletronica varia nas regides amorfas e cristalinas, como ilustrado na
Figura 6 por um outro modelo morfoldgico, o de pseudo-duas-fases, que considera
nucleos cristalinos, amorfos, e regides de transicao. Essa variacdo permite a obtenc¢do do
valor do periodo longo por difracdo de raios-X: O perfil de espalhamento € obtido
geralmente na forma de uma curva de intensidade (/) em fung¢do do vetor de
espalhamento (g); O periodo longo médio (L) pode ser entdo calculado pela posicao do

pico de maximo, usando a Lei de Bragg, pela relagdo [11]:

2T

Jmax

L:

Mais detalhes sobre a técnica estdo na se¢do Materiais e Métodos do presente

trabalho.

< L

e <T> —5<—<T > —

Electron density

p/A—

Figura 6 - Representacdo esquemadtica da morfologia lamelar, perpendicular a lamela, e a densidade
eletronica correspondente, de acordo com o modelo de pseudo-duas-fases: L = periodo longo, <T.>, =
espessura lamelar, <T,>, = espessura amorfa, C = nucleo lamelar, A = niicleo amorfo, E = camada de

transicao [23]. Tradugdo: electron density = densidade eletronica

Os valores de periodo longo e espessura lamelar do PHB sdo pequenos em
relacdo a outros polimeros. J4 foram observados, de acordo com as condi¢des de
cristalizacdo, valores de cerca de 7 nandometros para o periodo longo, por exemplo [23,

41]. Esses valores sdo muito pequenos com relacdo aos do Polipropileno (PP), por
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exemplo, que podem atingir de 20 a 30 nandmetros [42]. O PP € o termoplastico
comercial geralmente comparado com o PHB, pois apresenta propriedades similares
como ponto de fusdo e resisténcia mecanica [28, 43, 44]. Porém, sua ductilidade e
facilidade no processamento sdo muito superiores, o que pode estar relacionado com
essas diferencas microestruturais.

A espessura lamelar do PHB pode variar de acordo com a temperatura de
cristalizacdo, como mostra a Figura 7 [41]. Se houver um aumento do periodo longo e
também um aumento da temperatura de fusio, pode-se concluir que houve um aumento

da espessura da lamela cristalina e ndo da regido amorfa [11].

Lametlor thickness (nm)
o

-~ L ~ e o
Temperature (C)

Figura 7 - Espessura lamelar do PHB em fung¢do da temperatura de cristaliza¢cdo [41]. Tradugio:

lamellar thickness = espessura lamelar; temperature = temperatura

O cdlculo dos valores dos parametros separados como a espessura da lamela ou a
espessura da regido amorfa depende do modelo morfolégico utilizado. Considerando o
modelo simples de duas fases (Figura 5), o célculo de /. e [, pode ser feito de maneira
simples, utilizando algum valor de cristalinidade total (fornecido por DSCI, DRXZ,
densidade, etc.) e o valor do perfodo longo (fornecido por SAXS?). Este método serd
explicado em Materiais e Métodos.

A utilizacdo de fung¢des de correlagdo € outro método para se obter as espessuras

lamelares. Estas funcdes fornecem duas espessuras das fases constituintes (cristalina e

" Do inglés Differential Scanning Calorimetry
? Difracdo de Raios-X
*Do inglés Small-angle X-ray Scattering
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amorfa) da morfologia lamelar. No entanto, a andlise ndo pode determinar qual
espessura representa qual fase. Quando a cristalinidade € alta assume-se o maior valor
de espessura como sendo o da lamela cristalina. Mas quando a cristalinidade ¢é
relativamente baixa, uma corrente de pesquisadores atribui o menor valor de espessura
obtido pelos cédlculos como sendo referente a lamela cristalina. A razao para isso é que o
produto do periodo longo pelo grau de cristalinidade (por DSC ou DRX) se aproxima
do valor de menor espessura. Contudo, isso implica que a morfologia resultante consiste
de um espago completamente preenchido por empilhamentos lamelares. Outra corrente
de pesquisadores acredita que o valor maior de espessura obtido corresponde na verdade
a lamela cristalina, pois se acredita que uma fragdo significativa de material fora dos
empilhamentos lamelares permanece em um estado ndo cristalino. Essa abordagem foi
reforcada pelos experimentos de Wang et al. [45]. Plivelic et al. [46] distinguiram as
duas espessuras fornecidas pela funcdo de correlacio comparando o grau de
cristalinidade total com o grau de cristalinidade linear dos empilhamentos lamelares y =
l/L, onde [, pode ser [; ou [, fornecidos pela fun¢do. Assim, se uma das razdes I/L (i =
1, 2) for maior e a outra menor que o grau de cristalinidade total, € possivel inferir qual
corresponde a lamela cristalina. ¥ serd sempre maior ou igual ao grau de cristalinidade
total, ja que a morfologia nao é necessariamente composta somente por lamelas.

As fungbes devem entdo ser interpretadas com um modelo morfolégico
adequado, com o auxilio dos resultados de outros experimentos. Diversos modelos ja
foram propostos. O de pseudo-duas-fases, mostrado na Figura 6, considera outros
parametros, como uma regidao de transicdo entre o “nucleo” amorfo e o cristalino.
Entretanto, uma comparagdo dos valores de espessura cristalina e amorfa, realizada por
De Koning et al. [23], mostrou resultados iguais tanto para o modelo de pseudo-duas-
fases com funcdes de correlagdo, quanto para o simples cdlculo baseado no periodo

longo e na cristalinidade, do modelo ideal de duas fases (Figura 8).
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Figura 8 - Espessura média cristalina e amorfa do PHB em diversas condi¢des de cristalizagdo em
func¢do do periodo longo L, para comparar os valores obtidos pelo modelo ideal de duas fases (A) e

pelo modelo de pseudo-duas-fases (A ) [23]. Tradugio: crystalline = cristalino; amorphous = amorfo

Verma et al. [47] propuseram um modelo lamelar de duas fases para polimeros
semicristalinos. Nele, os "empilhamentos" lamelares primdrios se formam antes e sdo
compostos de lamelas cristalinas mais espessas em relacdo as lamelas secunddrias.
Durante a fusdo as lamelas secundarias fundem primeiro. A Figura 9 mostra um

esquema desse modelo morfolégico [48].
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Figura 9 - Modelo para as mudangas morfolégicas que ocorrem durante a cristalizacdo secundaria
e fusdo [47]. Tradugdo: liquid pocket = “bolso” liquido; secondary crystallization = cristalizagdo secundaria;
low endoterm = endoterma baixa/menor; primary/secondary lamellar stack = empilhamento lamelar

primario/secundario
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Com relacdo a fase amorfa, alguns autores a dividem em duas: a fragdo amorfa
moével (chamada de MAF4) e a fracdo amorfa rigida (chamada de RAFS) [11, 49, 50]. A
RAF corresponde a fracdo amorfa com menor mobilidade entre as lamelas, que se
vitrifica com a formacao dos cristais, e é de grande importancia para as propriedades
mecanicas finais do material [50]. A Figura 10 ilustra esse modelo usado para o

copolimero PHBV.
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Figura 10 - Modelo de distribuicdo da MAF, RAF e regides cristalinas para um filme de PHBV obtido
por cristalizacdo apo6s a fusdo. (A regido amarela é a fase amorfa, na qual a area dentro das linhas
pontilhadas é RAF e a area externa é MAF; As linhas azuis sdo lamelas cristalinas). Adaptado de

[11]. Tradugdo: crystalline lamella = lamela cristalina; melt-crystallization = cristalizagdo do fundido

Os ensaios de SAXS irdo portanto trazer informagdes sobre a morfologia
lamelar, composta por lamelas cristalinas e por uma regido amorfa interlamelar. Vale
lembrar que uma fra¢do de material amorfo pode encontrar-se fora dos empilhamentos
lamelares. Contudo, em polimeros com alta cristalinidade como o PHB, a utilizagcdo do

modelo ideal € uma boa aproximacao.

* MAF - do inglés Mobile amorphous fraction
3 RAF — do inglés Rigid amorphous fraction
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Esferulitos, nucleacao e crescimento

As lamelas cristalinas surgem a partir de um ponto de nucleacdo a partir do qual
vao crescendo radialmente. A estrutura tridimensional resultante é chamada de
esferulito. A Figura 11(a) ilustra essa estrutura mostrando a organizacao das lamelas. O
padrdo “cruz de malta” caracteristico (Figura 11(b)) aparece na imagem dos esferulitos
em microscopio optico quando visto entre dois polarizadores cruzados, evidenciando a
birrefringéncia do material. A Figura 12 mostra uma imagem de um esferulito de PHB
obtida em microscopio 6ptico. O esferulito é formado por bandas que circundam o
nicleo. O espacamento entre bandas também pode ser medido por difracdo de raios-x,
além da simples observacdo das micrografias [12]. Mais detalhes sobre a morfologia

esferulitica podem ser encontrados em Basset [40], Barham [51] e Fraschini [52].
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Figura 11 - (a) representacio esquemadtica de um esferulito e suas lamelas; (b) esquema da cruz de malta
tipica que pode ser vista em microscépio éptico [39]. Tradugdo: entangled interlamellar links = ligacoes

interlamelares emaranhadas; Branch points = pontos de ramifica¢ao
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Figura 12 - Imagem detalhada de um esferulito de PHB obtido no presente trabalho por cristalizagdo

isotérmica a 100°C. Técnica: microscopia Optica com polarizadores cruzados

Devido a sua origem bioldgica e o extensivo processo de purificacao usado para
separd-lo dos fragmentos de células, o PHB ¢ isotdtico e possui poucos residuos ou
impurezas que poderiam agir como centros de nucleacdo heterogénea. Como resultado é
muito fécil obter amostras de PHB com baixa densidade de nucleacdo e formar assim
esferulitos muito grandes durante o resfriamento ou durante uma cristaliza¢ao
isotérmica (Figura 12). Com o devido cuidado, esferulitos de varios milimetros de
diametro podem aparecer, e ser vistos a olho nu, como mostra a Figura 13. Isso faz do
PHB um material ideal para a investigacdo da morfologia do esferulito, da cristalizacao
e da nucleagdo [24, 53, 54]. A desvantagem € a extrema fragilidade da estrutura. Um
material com esferulitos grandes, com o mesmo grau de cristalinidade, é mais fragil do

que um material com esferulitos pequenos [4, 24].
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Figura 13 - Comparagdo entre o tamanho de uma moeda e esferulitos de PHB obtidos no presente

trabalho por cristalizacao isotérmica a 100°C.

O tamanho dos esferulitos depende da relacdo entre nucleacdo e crescimento,
que pode ser alterada pela temperatura de cristalizacdo. Barham er al. [41] realizaram
um amplo estudo de caracterizacdo da morfologia semicristalina do PHB. A Figura 14
mostra o raio médio dos esferulitos em funcdo temperatura de cristalizacdo. Uma
cristalizacdo isotérmica a 100°C, por exemplo, pode gerar esferulitos de milimetros de

diametro (Figura 12 e Figura 13).
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Figura 14 - Raio médio dos esferulitos de PHB vs. Temperatura de cristalizacdo [41]. Tradugéo: average

spherulite radius = raio médio do esferulito, crystallization temperature = temperatura de cristalizagao
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A taxa de cristalizacdo depende tanto da taxa de nuclea¢do quanto da taxa de
crescimento dos esferulitos. Esta ultima € ilustrada na Figura 15 em funcdo da
temperatura de cristalizacdo. Em temperaturas baixas, a taxa de crescimento € baixa
enquanto a de nucleacdo ¢ alta. A taxa de crescimento sobe até cerca de 80°C e depois
comec¢a a diminuir novamente. A partir de aproximadamente 130°C, a taxa de
crescimento e de nucleacdo sdo muito baixas e a cristalizacdo é quase desprezivel [23,
55]. Para que esse processo ocorra mais rapidamente, € necessdrio achar um ponto

6timo entre as velocidades de nucleacdo e crescimento a fim de encontrar a maior taxa

de cristalizagao.
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Figura 15 - Taxa de crescimento dos esferulitos vs. Temperatura de cristaliza¢@o [41]. Tradugéo: spherulite

growth rate = taxa de crescimento do esferulito,; temperature = temperatura de cristalizagdo

A nucleacdo pode ser homogénea a partir da formacdo natural de cristais do
préprio material a partir do fundido. Esse tipo de mecanismo € lento para o PHB. J4 a
nucleacio heterogénea consiste na formagao de cristais a partir de nicleos ja presentes
no material. Esses nuicleos podem ser cristais do proprio material, como no self-seeding,
que ¢ um método no qual o polimero € aquecido a poucos graus acima de sua
temperatura de fusdo por pouco tempo e depois resfriado, sem que haja fusdo completa.

Esse procedimento em geral aumenta a densidade de nucleos durante a cristalizacao,
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pois o préprio material possui sitios nucleantes [53, 56]. Outra maneira de facilitar a
nucleacdo heterogénea € a incorporagdo de agentes nucleantes. No entanto, os agentes
nucleantes precisam ser compativeis para cada material, e essa compatibilidade ndo é
sempre atingida. Na maioria dos casos, os agentes nucleantes incorporados agem apenas
de maneira a estabilizar a nucleagdo por self-seeding. Dessa maneira, se as particulas
forem adicionadas diretamente no fundido ndo terdo efeito nucleante propriamente dito.
Somente quando o PHB cristalizar ao redor das particulas € que essas agirdo como
agentes nucleantes em uma nova fusao e recristalizagdo, como em uma espécie de self-
seeding mais homogéneo. Segundo Barham [53], o limite para que particulas de talco
atuem como nucleos corresponde a um superaquecimento acima da fusdo de 20°C.
Além do talco (silicato de magnésio), diversos outros agentes nucleantes ja
foram utilizados para o PHB e alguns copolimeros, como nitrato de boro, benzoato de
sodio, argila nanométrica, complexos de inclusdo, etc. [22, 57, 58, 59]. Uma adicdo de
apenas 0,01% em massa de um agente como nanoplaquetas de carbono, por exemplo,
pode aumentar significativamente a taxa de nucleagdo [60]. Mesmo em blendas com
matriz PHB, a fase dispersa pode aumentar a taxa de nucleagdo com uma conseqiiente
diminui¢do da taxa de crescimento dos esferulitos. Adicionar outro polimero seria como
adicionar impurezas [13, 61, 62]. Contudo, a adicdo de alguns agentes nucleantes pode

ser levar a efeitos adversos, como diminuir a estabilidade térmica [57].

Propriedades mecanicas e envelhecimento

As caracteristicas que mais restringem as aplicagdes do PHB sdo sua baixa
tenacidade e comportamento fragil. Comparado muitas vezes com o PP, a grande
diferenca se dd4 em propriedades como a resisténcia ao impacto e o alongamento na
ruptura [28].

Algumas hipéteses ja foram levantadas para justificar a marcante fragilidade do
PHB. Grassie et al. [63] observaram uma alta susceptibilidade do PHB a degradacao
térmica, o que pode deteriorar as propriedades mecanicas. J& Barham e Keller [54]
concluiram que a fragilidade do PHB € causada por trincas dentro dos esferulitos que
surgem quando o polimero € cristalizado do estado fundido. Quando o material €
tensionado as trincas crescem e se juntam, levando a fratura fragil. Essas trincas, que

podem ser radiais ou circunferenciais, dependendo da temperatura de cristalizacdo, se
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formam sob condi¢des em que ndo ha uma tensdo externa aplicada. As trincas se
propagam radialmente em esferulitos cristalizados em temperaturas abaixo de 120°C e
circularmente naqueles cristalizados em temperaturas mais altas. Em esferulitos com
apenas trincas circunferenciais (cristalizados a 130°C), porém, a parte interna nao
possui trincas até cerca de 35 wm de raio, como mostrado pela Figura 16. Isso sugere
que uma possivel forma de evitar a formagdo de trincas nos esferulitos e atingir um
comportamento ductil seria cristalizar o polimero em uma temperatura mais alta, por
exemplo 130°C, para evitar os defeitos radiais e garantir uma alta taxa de nucleagdo
para que nenhum dos esferulitos atinja o didmetro critico para a formacdo de trincas
circulares. Com um aumento da taxa de nucleac¢do obtido por self-seeding, os autores
obtiveram filmes de PHB com um alongamento na ruptura de 40%, o que €

excepcionalmente alto para o PHB [24, 54].

Figura 16 - Micrografia 6ptica com polarizadores cruzados de um filme fino de PHB cristalizado a

130°C sob deformacdo de 0,4% na diregdo vertical [54]

Porém, existem também outras razdes para a fragilidade do PHB. Um estudo
realizado por De Koning e Lemstra [22] mostrou que durante o armazenamento as
propriedades mecanicas de corpos-de-prova de PHB se deterioram drasticamente, como

mostra a Figura 17 [21-23].
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Figura 17 - Curvas tensdo-deformacao para o PHB apds diferentes periodos de armazenamento. Os
tempos de armazenamento, em dias, estdo indicados nas curvas [22]. Tradugéo: stress = tensdo; strain

= deslocamento

Com estudos de DSC e densidade observou-se um aumento de cristalinidade ao
longo do tempo de 55 para 61% e concluiram que essa cristalizagdo secundéria era
responsavel pelo efeito de fragilizacdo [22]. Mais tarde, os mesmos pesquisadores
observaram que esta cristalizacdo secunddria correspondia a um processo de
aperfeicoamento dos cristais, que ocorre na interface cristalino-amorfo. Os
pesquisadores concluiram que a ocorréncia desse fendmeno restringe bastante a
movimenta¢do da fase amorfa, que fica incapaz de dissipar energia por fluxo viscoso e
assim o material se torna fragil [23, 64].

Uma caracteristica marcante dos cristais de PHB sdo os baixos valores - ndo
usuais - de espessura lamelar. Nas menores temperaturas de cristalizagao a partir da
fusdo, a espessura € cerca de 5 a 6 nandmetros, enquanto por solucdo € perto de 4nm.
Outros polimeros também conseguem formar lamelas finas, mas sempre com uma
queda significativa de cristalinidade. J& o PHB apresenta cristalinidade similar em
qualquer condi¢do de super-resfriamento, e dai pode-se inferir que ha pouco espaco para
"folga" na estrutura conformada [41]. Com a morfologia fina, também hd uma maior
quantidade de interface cristalino-amorfo, e qualquer processo que ocorra nessa
interface, como o aperfeicoamento (envelhecimento), serd muito mais drdstico para o

PHB [23, 65].

34



O processo de envelhecimento do PHB virgem € andlogo ao do PHB moldado, o
que leva a crer que se trata de uma caracteristica intrinseca do material, ndo relacionada

com diferentes componentes de orientacdo [21].

2.2. Otimizacao das propriedades mecanicas do PHB

2.2.1. Copolimeros

A fabricagdo de copolimeros com o PHB, por meio de certos aditivos no meio de
crescimento das bactérias € uma alternativa para se obter materiais com mais tenacidade
[10-14]. O mais utilizado até agora € o PHBVS, que traz melhoras considerdveis em
relacdo ao PHB, principalmente no caso do copolimero em bloco [10, 14].

Alata et al. [65] mostraram que mesmo em copolimeros como o Poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) — P(3HB-co-3HH) (ver Figura 1) - com diversos
teores de 3HH, o envelhecimento ainda é marcante principalmente para as composi¢cdes
com menor teor de copolimerizacdo. O alongamento na ruptura diminui, enquanto o
moddulo e a resisténcia maxima aumentam. Para as composicdes com maior teor de HH,
o efeito do envelhecimento € menor: Considerando que a incorporagdo de unidades nao-
cristalizaveis de 3HH leva a um decréscimo na espessura lamelar, o aumento no periodo
longo observado com o aumento do teor de HH significa que houve aumento da
espessura amorfa interlamelar. Dessa maneira, quanto mais copolimeriza¢cdo, menos
dréastico serd o envelhecimento. A Figura 18 compara o desempenho mecanico dos

copolimeros com diferentes teores de copolimerizacao [65].

6 Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)
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Figura 18 - Curvas tensdo-deformacdo para o (a) P(3HB-co-5 mol % 3HH) e (b) P(3HB-co-12 mol %
3HH), com o periodo de envelhecimento indicado em dias nas curvas. Adaptado de [65]. Tradugio:

stress = tensdo; strain = deslocamento

Apesar da possibilidade de melhora nas propriedades mecanicas, a producio de
copolimeros aumenta os custos de produgdo, pois os aditivos necessdrios sao caros e
possuem toxicidade que diminuem a taxa de produ¢do em relacdo ao homopolimero.
Além disso, o comondmero afeta a cinética de cristalizacdo, gerando tempos mais

longos para o ciclo de processamento [23, 24].

2.2.2. Blendas

Uma mistura de dois polimeros com propriedades desejaveis € muitas vezes uma
maneira mais pratica e eficiente de se obter um novo produto que combine essas
propriedades. E 16gico inferir portanto que a fabricagdo de uma blenda de matriz PHB
precisa de um polimero que possa fornecer a ductilidade e tenacidade. Materiais de
cardter elastomérico como a borracha EPDM’ e o PVB?® j4 foram utilizados com esse
propoésito, mas a melhora de propriedades mecanicas atingida em geral € baixa [34, 43,
66]. Mesmo quando o PHB é empregado como a fase dispersa, seu efeito pode ser
extremamente deletério a ductilidade do polimero se ndo houver miscibilidade ou
compatibilidade entre eles [26].

Uma blenda entre dois ou mais polimeros pode ser miscivel ou imiscivel. O

ultimo caso € mais comum pois geralmente se misturam polimeros de caracteristicas

" Borracha de Etileno-Propileno-Dieno, sigla do inglés: Ethylene propylene diene monomer rubber
¥ Polivinil butiral
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diferentes almejando desempenho superior. A imiscibilidade é até desejada pois permite
maior controle da morfologia e conseqiientemente do desempenho. As blendas
imisciveis precisam entdo ser compatibilizadas, e um dos métodos para isso € a
compatibilizacdo reativa. Poliésteres como o PHB possuem o grupo carboxila que reage
com o grupo epoxi presente no metacrilato de glicidila por exemplo. A reagdo ¢é
apresentada Figura 19 e pode gerar cadeias grafitizadas na interface entre os polimeros,

e assim melhorar a adesdo e propriedades mecanicas da blenda [67, 68].

Carboxylic Acid Epoxy
(o] fli) OH
| P 0\)\/0 P
P—C—0OH + P NC, - \|/
$ o

Figura 19 - Reagdo quimica entre o acido carboxilico presente nos poliésteres e o grupo epoxi.

Adaptado de [69]

O terpolimero de etileno, acrilato de metila e metacrilato de glicidila
(PEMAGMA) ou polimeros similares sdo usados como modificadores de impacto [70-
72], ou como agentes compatibilizantes em blendas [73] pois possuem grupos reativos.
Apesar de blendas desse terpolimero com o PHB ainda ndo terem sido reportadas,
existem diversos estudos sobre blendas com outros poliésteres como matriz. O material
ja foi utilizado por exemplo como agente compatibilizante para blendas PBT’/ABS" | e
como fase dispersa em blendas com o PBT [72]. Oyama [71] estudou recentemente a
blenda bindria desse terpolimero com outro poliéster biodegraddvel que possui
fragilidade, o PLA. A combinacdo da mistura reativa com condi¢des de processamento
adequadas gerou blendas com alta tenacidade. Blendas similares com o PLA foram
reportadas também em recentes patentes [74]. No entanto, os melhores resultados de
Oyama foram obtidos com tratamento térmico dos materiais, que resultou em blendas
com tenacidade 40 vezes maior do que a do PLA puro [71].

Mais exemplos de blendas contendo PHB podem ser encontrados nas revisoes

feitas por Avella, Martuscelli e Raimo [43] e Verhoogt, Ramsay e Favis [44].

°PBT - Poli(butileno tereftalato) — (C,H,04),
10ABS - Copolimero de acrilonitrila, butadieno e estireno - (CgHg- C4Hg- C3H3N),
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2.2.3. Plastificantes

Plastificantes sdo aditivos que possuem baixo peso molecular. Eles formam
ligacdes secunddrias com as cadeias poliméricas e assim aumentam as distancias
intermoleculares entre as cadeias. Em outras palavras, eles espalham as cadeias
poliméricas [75]. Por esta razdo, os plastificantes ddo maior mobilidade as
macromoléculas e assim um material mais facilmente deformdvel é obtido. Em
polimeros semicristalinos, os plastificantes atuam principalmente na regido amorfa.

Os plastificantes diminuem algumas propriedades como o modulo eléstico,
resisténcia a tracdo, dureza, densidade, viscosidade e temperatura de transi¢io vitrea.
Por outro lado, eles aumentam a flexibilidade, alongamento na ruptura e tenacidade, o
que faz com que sejam aditivos interessantes para o PHB. Para evitar a separacdo de
fases, os plastificantes devem ser altamente compativeis com o polimero [75].

Diversos trabalhos sobre PHB, seus copolimeros e blendas com o uso de
plastificantes ja foram reportados [4- 9]. Choi e Park (2004) utilizaram diversos tipos de
plastificante, entre eles o citrato de trietila (TEC) e o 6leo de soja (SO), ao copolimero
PHBV com 6% em mol de HV. O plastificante TEC conseguiu melhorar as
propriedades térmicas e mecénicas do polimero [5]. No entanto, o TEC pode também
acelerar a degradacdo da matriz [6]. Outro tipo de plastificante que vem sendo
incorporado ao PHB ¢ o PHB-atitico, com menor massa molecular. A compatibilidade
polimero/plastificante é alta nesse caso, ja que sO possuem taticidade diferentes. Os
resultados indicam melhora no alongamento na ruptura e flexibilidade [6, 8]. Trabalhos
com o uso de triacetina (TAC) também resultaram em melhora de propriedades [7, 9], e
o plastificante usado para o polimero PVB, o tri(etileno glicol)-2-di-etilhexanoato)

também mostrou afinidade com o PHB [34].

2.2.4. Tratamento Térmico - Recozimento

Como descrito anteriormente, Barham e Keller [54] atribuiram a fragilidade do
PHB a trincas que se formam nos esferulitos durante a cristalizacdo. Eles também
demonstraram que € possivel produzir PHB ductil por meio de condi¢des especiais de
cristalizacdo. Além disso, outro método para “curar” os esferulitos de trincas foi usado:

a laminacao a frio. Os filmes foram laminados, a temperatura ambiente, sob diversas
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razdes de laminacdo (comprimento apds a laminagc@o sobre comprimento antes). Com
isso as propriedades mecanicas melhoraram abruptamente, com o aumento do
alongamento na ruptura de menos de 1% para 130% em alguns casos, e ainda um
aumento na resisténcia final a tragdo. Os mecanismos que provocaram a “cura” dos
esferulitos, no entanto, foram deixados em aberto [54].

Ja De Koning et al. [23] atribuiram a fragilidade e baixa tenacidade do PHB a
um processo de envelhecimento. A solugdo proposta por eles foi fazer um tratamento
térmico com o PHB, uma espécie de recozimento, de forma a aliviar as restri¢des
impostas a fase amorfa pelos cristais [22 23]. As amostras recozidas de PHB

apresentaram grande melhora de propriedades mecénicas, com mostra a Figura 20.
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Figura 20 - Curvas tensdo-deformacgdo para amostras de PHB recozidas por (a) 0 min, (b) 60 min a

95°C, (c) 60 min a 115°C e (d) 30 min a 128°C [23]. Tradugio: stress = tensio; strain = deslocamento

A andlise morfoldgica realizada por microscopia eletronica de transmissao
(TEM) e SAXS revelou que as amostras recozidas apresentam uma morfologia mais
grosseira como pode ser observado pelas micrografias da Figura 21. Observando a
imagem € possivel notar que houve um aumento no periodo longo, o que foi confirmado
com os ensaios de SAXS. Os resultados sdao apresentados na Figura 22 onde também
estdo especificadas todas as condi¢des de recozimento (tempo, temperatura) utilizadas

pelos pesquisadores.
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Figura 21 - Micrografias de TEM para o PHB recozido a (a) 0 min e (b) 10 min a 147°C (escala

=10004) [23]

1, fa X, L E (Te)a C (Ton A
("C) min) (%) (A A A& A A& @A
Original 0 585 69 11 4 3 29 I8
95 10 603 80 11 49 38 32 22
30 616 83 12 53 4] 3 22

60 622 87 11 55 4 34 023

120 628 87 1 54 43 32 22

750 628 86 11 55 4 3 22

115 10 628 9 11 61 49 36 25
30 628 98 12 61 49 36 25

60 641 97 12 61 50 35 23

150 647 99 11 63 51 35 23

35 653 102 12 69 57T 37 25

1225 659 102 13 67 54 35 23

128 10 641 107 13 69 56 39 26
30 653 110 13 72 59 38 26

60 653 111 13 71 58 38 25

147 3 653 108 12 66 55 36 24
10 659 124 14 77 63 40 26

30 671 128 14 81 67 40 26

Figura 22 - Caracteristicas morfoldgicas do PHB que foi recozido por diferentes tempos ¢, a

diferentes temperaturas T, de acordo com o modelo de pseudo-duas-fases: L = periodo longo,

<Tc>n = espessura lamelar, <T.>, = espessura amorfa, C = ntcleo lamelar, A = niicleo amorfo, E =

camada de transico. Desvio padrio = + 3 A [23]
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A morfologia lamelar do PHB-pds-processado, com lamelas finas, apresenta
uma interface cristalino-amorfo de maior extensao. Ja o PHB-pds-recozido, com maior
espessura cristalina e também maior espessura amorfa, apresenta menor area interfacial.
Isso significa que o efeito do aperfeicoamento dos cristais que restringe a fase amorfa é
reduzido para o material recozido. Em outras palavras, apesar das amostras recozidas
apresentarem desempenho semelhante as amostras recém-processadas, elas sofreram
menos o efeito do envelhecimento, como mostra a Figura 23. O recozimento tenacificou

o PHB e preveniu o envelhecimento [22, 76].

45 =
a0 - a
35 )J/_\}F_"—':——_'—_-—__

an -I:;//f E‘—-se' —-_h._-—o<

ES'III,f
20 i/
15 1f
10

Stress (MPa)

o ! . L
0 10 20 a0 40 50

Strain (%)

Figura 23 - Curvas tensdo-deformacdo para amostras de PHB que foram (a) armazenadas por 150
dias, (b) recozidas na sequéncia por 10 horas a 110°C, e (c) armazenadas novamente por 150 dias

[22]. Tradugdo: stress = tensdo; strain = deslocamento

O estudo de De Koning er al. [23] também concluiu que a morfologia das
amostras recozidas € o que se esperaria de amostras cristalizadas nas mesmas
temperaturas. No entanto, como ja dito, a taxa de cristalizacio do PHB em temperaturas
maiores que 120°C € extremamente baixa, o que torna a ideia invidvel. [23 41].

Anteriormente, Fontaine et al. [77] investigaram a morfologia semicristalina do
PET'' e concluiram que o processo de recozimento faz com que a interface cristalino-
amorfo fique mais ordenada e tem um efeito de suavizagdo. Essa hipétese foi ilustrada
por esses pesquisadores (Figura 24). Segundo Morse et al. [78], que estudaram o

copolimero P(3HB-3HH), o espessamento das lamelas cristalinas freqiientemente

"PET - Poli(tereftalato de etileno)
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envolve segmentos moleculares migrando da regido amorfa adjacente, o que causa um

aumento da quantidade de vazios na fase amorfa por difusado e relaxacgado [78].

cristalino amorfo

Temperatura de
cristalizagdo

(7= 2009C)

UL Y

Temperaturas de
recozimento

(7,,= 215°C)

(T,,>215°C)

5

Figura 24 - Ordenamento e efeito de suavizag@o na interface cristalino-amorfo das lamelas de acordo

com a temperatura de recozimento (T,,) para um polimero semicristalino. Adaptado de [77].

Sawayanagi et al. realizaram um estudo sobre o recozimento de monocristais de
PHB usando experimentos em tempo real de SAXS e WAXD com radiagdo sincrotron
[79]. A Figura 25 mostra os resultados para monocristais de PHB cristalizados a 60, 80
e 100°C. As curvas de SAXS tém uma mudanca dréstica a uma temperatura T (indicada
pela seta), na qual um novo pico de espalhamento foi reconhecido em angulo mais
baixo. Isso significa que a partir dessa temperatura de recozimento houve aumento do
periodo longo. Depois da transi¢do, o novo pico de espalhamento de deslocou para um
angulo menor até sumir com a fusdo. Foi demonstrado dessa maneira que os
monocristais de P(3HB) exibem um aumento descontinuo da espessura lamelar causado,

assim como no estudo anterior, por fusdo parcial e recristalizagcdo [79].
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Figura 25 - Perfis obtidos dos padrdes de SAXS. As figuras (a), (b) e (c) representam os perfis dos
monocristais cristalizados a 60, 80 e 100°C respectivamente. Cada seta indica um novo pico de

espalhamento [79]. Tradugio: temperature = temperatura
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3. Objetivos

O principal objetivo foi investigar as mudancas microestruturais que ocorrem
durante o envelhecimento de materiais baseados em PHB, e, a partir desse ponto,
verificar a eficicia do tratamento térmico de recozimento para tentar reduzir o efeito
deletério do envelhecimento sobre as propriedades. Assim espera-se conseguir materiais
com maior tenacidade e ductilidade. Verificar a influéncia de pardmetros morfoldgicos
na biodegradacdo dos materiais é outro ponto chave deste trabalho.

Etapas para atingir o objetivo final:

o Andlise da relacio processamento/microestrutura;

o Estudo do fendmeno de envelhecimento para o PHB brasileiro, para a blenda
PHB/PEMAGMA e para o PHB com plastificante, por meio de diversas
técnicas de caracterizacdo;

o Teste das condicdes de recozimento para obter um material com melhores
propriedades mecanicas com uma microestrutura que sofra menos com o
efeito de um novo envelhecimento;

o Avaliacdo do efeito de mudangas na morfologia esferulitica e lamelar sobre

biodegradacdo dos materiais.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais

Os materiais utilizados foram: PHB puro em forma de pd, produzido pela
Biocycle®; O plastificante trietilenoglicol bis(2-etil-hexanoato) ou TEG(EH) fabricado
pela Sigma-Aldrich; Terpolimero de etileno, acrilato de metila e metacrilato de glicidila
ou P(E-co-MA-co-GMA), comercialmente disponivel como Lotader® AX 8900,
produzido pela Arkema. As estruturas quimicas estdo representadas na Figura 26. O

P(EMAGMA) apresenta 24% em peso de MA e 8% de GMA.

n

Poli(3-hidroxibutirato) = PHB

CH,
|
b4 | F Z | t
C=0 C-0-CH,-CH-CH,
| I N/
O i

|
CH,

Terpolimero de etileno, acrilato de metila e metacrilato de glicidila = P(EMAGMA)

CH

O 3
(0] O CH
HSC/\/j)J\O/\\/ \\_//\‘o/\v’ m/@\/ 3

o
H.C

trietilenoglicol bis(2-etil-hexanoato) = TEG(EH)

Figura 26 - Estruturas quimicas dos materiais utilizados no estudo

O TEG(EH) € o plastificante encontrado em filmes comerciais de PVB, com

teores de cerca de 30-45% [62]. Um estudo realizado por Calvao (34) sobre blendas
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PHB/PVB revelou que tal aditivo possui afinidade com o PHB e potencial para
melhorar as propriedades mecanicas [34]. O presente trabalho entdo decidiu investigar

mais a fundo a incorporacao do TEG(EH) no PHB.

4.2. Processamento

O processamento dos materiais foi realizado em uma extrusora de dupla rosca
Haake, modelo Rheomix PTW 16, acoplada a um redmetro de torque Haake Polylab
900. A Tabela 1 mostra todas as composi¢des processadas. O PHB puro, fornecido na
forma de pd, foi transformado em pellets. Para o processamento da composi¢dao
PHB/TEG(EH) foi utilizado um sistema de gotejamento do plastificante diretamente no
PHB fundido durante a extrusdo, com o auxilio de uma bomba dosadora peristaltica
Milan® como mostra a Figura 27. J4 para processar a blenda PHB/PEMAGMA foi feita

uma mistura de pellets antes da extrusao.

Tabela 1 - Composi¢des utilizadas no estudo

Nome Teor (em peso) Rota
PHB 100 P6—> extrusio
PHB/PEMAGMA 70/30 Mistura de pellets - extrusio
PHB/Plastificante 90/10 Pellets de PHB - extrusdo + gotejamento
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Figura 27 - Esquema usado no processamento do PHB com gotejamento de plastificante diretamente nas

roscas, controlado por uma bomba peristaltica.

Os controles utilizados na extrusdo foram: rota¢do da rosca da maquina, rotagao
da rosca do alimentador, e temperatura das seis zonas da extrusora, mantidas a 160°C
em todos os processamentos. Estas condi¢des foram estabelecidas através de testes
prévios e sdo apresentadas na Tabela 2. A velocidade de alimentacdo € baixa para o
PHB/Plastificante para controlar melhor a vazao madssica e ajustar a bomba para gotejar

o plastificante.

Tabela 2 — Parametros de controle da extrusora

Composicao Velocidade de Velocidade da rosca
alimentacao (rpm) (rpm)
PHB 50 110
PHB/PEMAGMA 10 50
PHB/Plastificante 5 100

ApOs a extrusdo, parte do material foi injetada em uma injetora Demag Ergotech
pro 35-115, com didmetro de rosca de 25 mm e L/D de 20 para producao de corpos-de-
prova para ensaios mecanicos. A temperatura do molde foi de 45°C.

Os ensaios de DSC para o envelhecimento foram realizados com amostras

retiradas destes corpos-de-prova para fazer um paralelo com os resultados dos testes
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mecanicos. Os fragmentos de material foram retirados da regido central dos corpos-de-

prova, a partir do centro até a superficie, com massa aproximada de cinco miligramas.

4.3. Preparacao de amostras

Para alguns dos testes de caracterizagdo descritos a seguir, foram produzidos
pequenos filmes em um estdgio a quente Mettler Toledo — FPHT. Os filmes consistem
de alguns pellets de cada material (apds processamento em extrusora) aquecidos até a
fusdo, prensados entre duas laminas de vidro e folhas de Teflon® e depois resfriados
para a cristalizagcdo a 45°C, para simular o ciclo de temperaturas do processo de injecao.

Esses filmes foram mantidos a temperatura ambiente e analisados ao longo do
tempo, para o estudo do envelhecimento por SAXS, devido a maior homogeneidade da
microestrutura em relacdo as amostras injetadas. As amostras usadas nos ensaios de
Biodegradagdao também foram produzidas por este método, assim como as amostras

recozidas utilizadas no ensaio de DSC.

4.4. Tratamento térmico — recozimento

Alguns filmes foram recozidos em uma estufa Marconi® MA 030. A escolha das
condi¢cdes de tempo e temperatura foi baseada na andlise térmica dos materiais. A
Figura 28 apresenta uma curva tipica de DSC obtida para o PHB puro. Primeiramente é
possivel notar que por volta de 85 °C tem inicio suave a endoterma de fusdo. Os
resultados sugerem que existe fusdo em uma faixa de 85°C a 170°C aproximadamente.
Essa variacdo ocorre porque os cristais formados durante a cristalizacdo apresentam
uma ampla faixa de concentracdo de defeitos. A maioria dos cristais € relativamente
perfeita, mas a concentracdo de defeitos em alguns cristais faz com que sejam estdveis

somente até a temperatura de cristalizagcdo [23].
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DSC

PHB puro (3h45")

mW
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[ 145.12C
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T(°C)
Figura 28 - Curva obtida por DSC evidenciando toda a endoterma de fusdo, para o PHB 3h45’ apéds a

injecao.

Dessa maneira estabeleceu-se o limite inferior e superior para a escolha das

temperaturas de recozimento: 85°C e 145°C. O limite de 145°C para a escolha das

temperaturas de recozimento foi estabelecido por ser aproximadamente onde a taxa de

variacdo da curva se intensifica, ponto a partir do qual comeca a fusdo de cristais mais

estaveis, com populagdo muito maior. Foram escolhidas entdo duas temperaturas

intermedidrias a esses limites: 110°C e 125°C. As condicdes de recozimento utilizadas

sdo apresentadas na Tabela 3:

Tabela 3 - condicdes de recozimento das amostras

T (°C)

110

110

110

110

125

125

125

125

t (min)

10

30

100

1000

10

30

100

1000

Apbs o recozimento os filmes foram mantidos a temperatura ambiente até o

momento dos ensaios. Foi verificado também se as amostras recozidas sofrem novo

envelhecimento.
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4.5. Caracterizacao

4.5.1. DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial)

As curvas de DSC foram coletadas num equipamento TA Instruments. Os
materiais foram aquecidos da temperatura ambiente até 195°C a taxa de 10 °C/min, sob
uma atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). Uma etapa unica de aquecimento foi
empregada, j4 que ndo havia interesse em apagar a histéria das amostras e sim analisar
os efeitos do envelhecimento ou de recozimento. A quantidade de amostra analisada foi
cerca de 5 mg e o calorimetro foi previamente calibrado utilizando-se um padrao de
indio. A técnica permite determinar as temperaturas de transi¢do vitrea (T,), de fusdo
(Ty) e de cristalizagdo (T.), além da entalpia de fusdo (AH) e a capacidade calorifica
(ACp). A partir dos resultados pode-se calcular o grau de cristalinidade mdssico (w,)

através da equacao abaixo:

W, =——"— )
o AH 005,

Onde: 4H,, é a entalpia de fusdo medida para uma dada amostra e 4H,, ;002 € a entalpia
extrapolada de fusdo de um hipotético material 100% cristalino (146 J/g para o PHB
[41]).

Além da cristalinidade total, foram realizados os célculos para a cristalinidade da
fracdo de PHB em cada composicdo, sabendo que o P(EEMAGMA) e o plastificante ndao
sdo cristalizdveis. Assim, o grau de cristalinidade da equacdo (1) € dividido pela fracdao

de PHB em cada composicdo, 70% na blenda e 90% na composi¢do com plastificante:

Wpap = We, (1.1)
Werp/pEMAGMA) = We, n.(1/0,7) (1.2)
WpHB/Plastificante = We, h- (] /0,9 ) (1 3)

As conversdes acima sdo importantes na hora de analisar os resultados de SAXS

sobre a morfologia lamelar.
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4.5.2. SAXS (Espalhamento de raios-X de baixo angulo)

A difracdo de raios-X € realizada para o calculo de parametros morfoldgicos,
para avaliar possiveis mudangas microestruturais que ocorrem durante o
envelhecimento do PHB, ou com tratamentos térmicos como o recozimento. Fotons
interagem com elétrons, e fornecem informacdes sobre as flutuacdes da densidade
eletronica em um material heterogéneo. A Figura 29 mostra um esquema experimental
tipico: Um feixe monocromatico de vetor de onda incidente k; e escolhido e cai sobre a
amostra. A intensidade de espalhamento € coletada em funcdo do angulo de
espalhamento 2. Interacdes eldsticas sdo caracterizadas por nenhuma transferéncia de
energia, de tal maneira que o vetor de onda final ky € igual em médulo a k;. O parametro

relevante para analisar a interagdo € o vetor de espalhamento g = k; — ky, definido pela

relacdo ¢ = (4m/2).sen@. A unidade bésica para q é A [80, 81].

source

Figura 29 - Visdo esquematica de um tipico experimento de espalhamento [80]. Tradugio: source =

fonte; optics = sistema Optico,; sample = amostra; detection = sistema de deteccgao.

A intensidade espalhada I(q) é a transformada de Fourier de g(r) — funcao de
correlacdo da densidade eletronica p(r) — que corresponde a probabilidade de encontrar
um elemento espalhador a uma posicao r na amostra se outro espalhador esta localizado
na posi¢do 0: Experimentos de espalhamento de raios-X elastico revelam as correlagdes
espaciais na amostra. O espalhamento de baixo angulo (SAXS) € projetado para medir
I(q) a vetores de espalhamento ¢ muito pequenos, com 26 variando de poucos micro-
radianos até um décimo de um radiano, com objetivo de investigar sistemas com
tamanhos caracteristicos variando de distancias cristalograficas (poucos 10\) a dimensoes
coloidais (poucos pm) [80]. As dimensdes da morfologia lamelar de polimeros
semicristalinos se encaixam nessa faixa, e, portanto, o ensaio de SAXS foi utilizado.

Para obter a intensidade realmente espalhada € necessdrio fazer algumas correcodes
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como a subtrag¢do da intensidade parasita recolhida pelo alvo sem feixe e sem amostra
[81].

De acordo com o modelo ideal de duas fases (Figura 5), uma vez que a
intensidade de espalhamento em funcdo de q € obtida, é possivel atribui-la ao periodo
longo (L) do material, bem como as espessuras das lamelas cristalinas (I.) e da regiao
amorfa (I,) entre essas lamelas. Temos que:

L=1I+1, (2)

O periodo longo € obtido da relacao:

L= 2 3)
9 nix
O grau de cristalinidade em volume (X)) € dado por:

l

Xc(vol) = ZL (4)

No entanto, o grau de cristalinidade calculado por DSC € massico (Xcmassico))- A
relacdo entre os dois tipos de cristalinidade € dada por:
Xc(vol) = Xc(mtisxim) [&J (5)
P.
Onde p; é a densidade do material e p, é a densidade da fase cristalina. Para

calcular p, temos:

pt = XC(mdssico) ‘pc + (1 - XC(mdssico) )'pa (6)

Onde p, € a densidade da fase amorfa. Segundo Barham et al. (1984), os valores
referentes ao PHB correspondem a p. = 1,260 g.cm'3 e pqa = 1,177 g.cm'3 [41]. Dessa
maneira podemos calcular a densidade do material (equagdo 6), o grau de cristalinidade
volumétrico (equagcdo 5) e por fim as espessuras das lamelas cristalinas e regides
amorfas (equacdes 2 e 4), desde que se tenha o valor de cristalinidade obtido neste
trabalho por DSC [81].

Os ensaios de SAXS foram feitos com equipamento Nanostar, da Bruker, com
radiagdo Ky, do Cu (A =0,15418 nm), de 1,5KW, colimado por um sistema de espelhos

de Gobel e um sistema de 3 fendas.
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4.5.3. Microscopia eletrbnica de varredura

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada principalmente para avaliar a
morfologia da blenda PHB/PEMAGMA e das amostras biodegradadas. Buscou-se
avaliar regidoes de fratura dos corpos-de-prova de ensaios mecanicos e observar os
efeitos da biodegradacio ao longo do tempo, para verificar quais as regides
preferencialmente consumidas pelos microorganismos, etc. Foi utilizado equipamento
Philips, modelo XL 30, com imagem formada por elétrons secundérios e voltagem de

10 kV.

4.5.4. Microscopia Optica

A observacdo da cristalizac@o e dos esferulitos do PHB foi feita com auxilio de
um microscopio optico com luz polarizada do tipo Olympus — BX50 acoplado a um
estdgio a quente, Mettler Toledo — FPHT, e a uma camera de video (Hitacr — KP-M2J).
De maneira andloga a preparacdo das amostras, o material foi fundido entre duas
laminas de vidro no interior do estdgio a quente, e entdo cristalizado para observagao
qualitativa das caracteristicas de cristalizacdo, como tamanho dos esferulitos,
velocidade de cristalizagdo, defeitos como trincas nos esferulitos, etc. Para uma
observacao mais detalhada, foram realizadas cristalizacdes isotérmicas a temperaturas
mais altas, o que permite uma baixa taxa de nucleagcdo e conseqiientemente esferulitos
maiores [24].

Os pequenos filmes translicidos utilizados, por exemplo, nos ensaios de SAXS,
foram também observados para verificar se € possivel notar alguma diferenca visual
apds o tratamento térmico por esta técnica de microscopia. Outro objetivo foi observar

as amostras biodegradadas antes e depois do ensaio.
4.5.5. Biodegradagao
Respirometria (Bartha)
A respirometria € uma técnica utilizada na determina¢do da biodegradacdo de

compostos organicos misturados ao solo pela acdo de microorganismos presentes. O

tipo de solo segue o padrdo da norma ASTM D 5988 — 03 [82], que prevé uma
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composi¢ao dividida em trés partes iguais de areia, terra e adubo para simular condicoes
de um solo para agricultura.

Pelo método de Bartha, o CO, produzido pelas bactérias por biodegradacio
aerébia (ver sec¢do 2.1.3) do polimero é quantificado por meio do uso de respirdmetros,
segundo a norma NBR 14283 [83]. O respirdmetro consiste de duas camaras
interligadas, como mostra a Figura 30. Em uma delas ocorre a biodegradacdo do
material no solo pelos microorganismos e conseqiientemente a producdo de CO,, que é
transferido para a segunda camara onde se dissolve em uma solu¢do de hidréxido de
potassio. O gés é quantificado pela titulacdo dessa solu¢do com &cido cloridrico. Os
detalhes de cada procedimento do método sdo descritos na norma citada acima. Foram
montados trés respirdmetros para cada tipo de amostra. As medidas foram e estdo sendo
feitas com freqii€éncia aproximada de 7 dias durante cerca de dois meses. A vantagem

desse ensaio € o baixo custo [84].

Legenda:
A - Tampa da canula (vedagiio
com papel "PARA-FILM")
B - Cinula (© int. 1 a 2 mm)

75 mm com dispositivo para a introdugiio
gA da seringa
C - Vedagio com rolha de
B borracha
C “ D - Brago lateral (O = 40 mm;
50 mm H = 100 mm)
E -Solugio de KOH-04N
F - Solodedo/nutrientes (50

gramas em base seca)
G -Frasco “Edenmeyer™ (250 mL)

H - Vilvula
I - Camada suporte (Id de vidro
ou algodio)
] - Filtro de ascarita ou cal

sodada (¢ =15 mm e H =40 mm)

Figura 30 - Esquema do respirdmetro de Bartha [83-85]

Uma critica que pode ser feita a esse método é que, sendo o solo uma matriz
complexa, a liberagdo de CO, pode vir do polimero, da matriz, ou dos dois, sendo dificil
diferenciar. E possivel marcar o polimero com um isétopo estavel, ou um elemento

radioativo, mas esses métodos sao de alto custo e aumentam a complexidade do ensaio
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[33]. Apesar dessas consideragdes, se existir homogeneidade do solo é possivel obter
resultados coerentes utilizando os chamados respirdmetros de controle, que contém o
solo sem a amostra. Assim pode-se estimar o real grau de biodegradacao das amostras.

O primeiro objetivo desse ensaio foi analisar a diferenca da biodegradacdo entre
amostras de PHB com esferulitos grandes e outras com esferulitos pequenos.

O objetivo da segunda etapa desse ensaio foi avaliar as conseqiiéncias das
mudancgas microestruturais causadas pelo recozimento sobre a biodegradacao.

Mais detalhes sobre a avaliacdo da biodegradagdo pelo método respirométrico

podem ser encontrados em Sadi [26] e De Mello [84].

4.5.6. Ensaios Mecanicos

Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

As medidas de DMA foram realizadas em um aparelho PerkinElmer DMA 8000
operado no modo de flexdao em trés pontos. As amostras injetadas (aproximadamente
10x7,5%3,3 mm’> ) foram submetidas a uma freqiiéncia de 1 Hz a uma razdo de

aquecimento de 5°C/min.

Ensaio de Tracao

A resisténcia a tragdo foi medida segundo a norma ASTM D-638 [86] em uma
madquina universal de ensaios Kratos K10.000MP com célula de carga de 500kgf. Os
testes foram realizados com velocidade de 1 mm/min e distancia entre as garras de 100
mm. Foram utilizados cerca de 10 corpos-de-prova para cada tipo de material. No caso

das amostras para estudo do envelhecimento foram usados 4 corpos-de-prova.

Ensaio de Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto Izod foi realizado em uma maquina Tinius
Olsen Model Impact 104. Dependendo da resisténcia de cada material podem ser
adicionados pesos a mdaquina para aumentar a energia de impacto. No caso de um
material fragil como o PHB geralmente nao se utiliza pesos extras. Foram utilizados
cerca de 15 corpos-de-prova entalhados segundo a norma ASTM D 256 [87] e péndulo

contendo energia de 2,82 J.

55



5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacao Preliminar dos Materiais

Essa sec@o destina-se a fornecer as caracteristicas bésicas das trés composi¢oes
utilizadas no presente trabalho. Vale lembrar, porém, que os materiais sdo susceptiveis a
um envelhecimento que altera varias propriedades, como serd discutido mais adiante.
Portanto, estabeleceu-se para cada material uma idade suficiente na qual o
envelhecimento encontra-se praticamente estabilizado, com 14 dias.

Os espectros obtidos por Sadi et al. [88] por meio de Espectroscopia no
Infravermelho, apresentados na Figura 31, mostram a ocorréncia da reacdo entre o
grupo carboxila do PHB e o grupo epéxi do PEMAGMA, no caso da blenda
PHB/PEMAGMA. O pico em 720 cm’ apresenta alta intensidade no espectro do
copolimero puro e no espectro da mistura PHB/PEMAGMA, o que indica que nao
houve diluicdo capaz de esconder os resultados. Assim, o desaparecimento dos picos

caracteristicos do grupo ep6xi evidencia a reacao.

Absorbancia (u.a.)

—— P(E-co-MA-co-GMA)
—— PHB
—— PHB/P(E-co-MA-co-GMA)

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1050 1000 950 900 850 800 750 700

Numero de onda (cm™)

Figura 31 - Espectros no Infravermelho para o PEMAGMA, o PHB e a mistura PHB/PEMAGMA na
proporg¢do 2:1 em peso (67/33%) [26, 88]

A morfologia da blenda (Figura 32) mostra as particulas da fase dispersa com

diametro entre 1 e 4 um e adesdo inconstante, que variou de acordo com a regiao
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analisada. Perto da superficie do corpo-de-prova, por exemplo, a adesdo foi fraca como
mostra a Figura 32 (c). Tal diferenga pode ser causada pelas proprias heterogeneidades

do processo de injecdo, como diferentes taxas de resfriamento.

S . i L4
AccV  SpotMagn Det WD 1 20um : AccY  Spot Magn  Det WD 1 &um
15.0kv 40 8500x SE 10.2 150kY 30 8000x SE 102

oC - |
’ G ¥
JAccY  Spot Magn  Det WD F—— s5um
156.0ky 3.0 8000x SE 102
Ty Sl

(©)
Figura 32 - Morfologia da blenda PHB/PEMAGMA por microscopia eletronica de varredura (MEV) em
magnitudes de (a) 3500 vezes e (b) e (c) 8000 vezes

A adicdo de plastificante ou a mistura com 0 PEMAGMA nio causa alteracdo
significativa nas dimensdes dos esferulitos, como mostram as imagens da Figura 33,
obtidas por microscopia Optica, por meio da fusdo e cristalizacdo de pequena quantidade
entre laminas de vidro (vide Materiais ¢ Métodos). E possivel notar apenas uma textura
mais grosseira no caso da blenda PHB/PEMAGMA devido a maior quantidade de
material amorfo presente. Todos os materiais passaram pelo mesmo ciclo de

temperaturas, com fusdo a 190°C e resfriamento continuo até a temperatura ambiente.
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(c) PHB/PEMAGMA
Figura 33 - Micrografias O&pticas obtidas para o (a) PHB puro, (b) PHB/Plastificante e (c)
PHB/PEMAGMA.

A Figura 34 ilustra a fusio obtida por DSC, com os valores de cristalinidade
total baseados na equacgdo (1) e as temperaturas de fusdo sobre os respectivos picos para
os trés tipos de materiais estudados aqui. E possivel observar que para a blenda
PHB/PEMAGMA ha uma ligeira diminui¢do da temperatura de fusdo, em relacdo a o
PHB puro, e uma queda de cristalinidade total devido a incorporag@o de 30% em peso
de material amorfo. Para a composi¢do com 10% em peso de plastificante hd uma
diminui¢do maior da temperatura de fusdo e uma pequena queda de cristalinidade total.
Porém, se considerarmos somente a fracdo de PHB, unica responsivel pela
cristalinidade, temos praticamente a mesma cristalinidade em todos os materiais, cerca

de 63%.
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Curva de DSC - fuséao

PHB puro
Cristalinidade = 63% D
/Heat -471.08 mJ
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\\
\ /
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— \ )
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i / -62.36 J/g
¢
PHB/Plastificante 16933‘
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-83.18 J/ig
c
L L . X . . . ) ) ) ‘
100.00 150.00 200.00

Temp [C]

Figura 34 — Curvas tipicas de DSC para os trés materiais do estudo. O valor de cristalinidade apresentado

corresponde ao valor total

Curvas tipicas de um ensaio de SAXS sdo apresentadas na Figura 35. Os valores
Gmax,» Usados para calcular o periodo longo L (equagdo 3), estdo indicados pelas linhas
pontilhadas. A incorporacao de plastificante parece interferir mais na morfologia

lamelar, pois altera mais o valor de g4, € conseqilientemente do L.
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Figura 35 - Curvas tipicas obtidas por SAXS para as trés composi¢des. A intensidade é dada em

unidades arbitrarias (u. a.).

A Figura 36 ilustra o comportamento mecanico para os materiais envelhecidos.
Todos eles apresentam um comportamento tipicamente fragil, com baixo alongamento
na ruptura e sem a formacao de estric¢do durante o ensaio. O ensaio para 0o PEMAGMA
puro apresentou menos de 5 MPa de resisténcia com aproximadamente 200% de
alongamento. Entretanto, a incorporacdo de 30% desse material ao PHB ndo trouxe

aumento de ductilidade, em relacdo ao PHB puro.
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Ensaio de Tracao
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Figura 36 - Resultado do ensaio mecénico de tragdo para os materiais envelhecidos por 14 dias

A Tabela 4 resume em valores os resultados obtidos por DSC: grau de
cristalinidade total (o.), grau de cristalinidade da fracdo de PHB (opyp) € temperatura de
fusdo (Tn); SAXS: Periodo longo (L); e propriedades mecanicas: resisténcia mixima
(6), alongamento na ruptura (g), médulo de elasticidade (E) e resisténcia ao impacto

Izod sem entalhe (RI).

Tabela 4 — Propriedades obtidas nos ensaios de DSC, SAXS e propriedades mecénicas

Composicao o, OpHB T LA o(MPa) £(%) E(GPa) RI(J/m)
(%) (%) (°0)

PHB puro 63 63 173 57 27416 23202 1,501 72 +4
PHB/PEMAGMA (70/30) 43 62 170 55 159204 2,5202 1,300 288 +59

PHB/Plastificante (90/10) 57 64 168 63 19,005 3,2+02 1,300 183 x14

A incorporagdo de outro polimero ou aditivo que aumenta a ductilidade de uma
matriz geralmente gera menor resisténcia maxima, menor médulo e maior alongamento
e resisténcia ao impacto. Pelos resultados de tracdo se observa uma queda da resisténcia,
mas pouca melhora no alongamento. Ja a resisténcia ao impacto aumentou

significativamente tanto para a blenda quanto para o PHB com plastificante. Para
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investigar o porqué da baixa ductilidade € preciso estudar o processo de

envelhecimento.

5.2. Envelhecimento (aging)
5.2.1. DSC

Os ensaios de DSC foram realizados para acompanhar uma possivel evolug¢ao da

cristalinidade dos materiais com o armazenamento. Para isso foi realizada apenas uma

corrida de fusdo para cada amostra, ja que o interesse era conhecer a histdria térmica. A

razdo de aquecimento foi 10°C/min. As amostras foram extraidas de corpos-de-prova de

tracdo injetados. A Figura 37 mostra exemplos de curvas para o PHB puro. As curvas

para o PHB/PEMAGMA e PHB/plastificante exibiram comportamento andlogo e estdo

presentes na secdo de Anexos do presente trabalho (Figuras A.1 e A.2).

Nas primeiras horas apds o processamento, a fusdo apresenta dois picos, ou seja,

duas populacdes cristalinas distintas. Com o decorrer do tempo de armazenamento, nao

€ mais possivel observar dois picos, provavelmente devido ao processo de

aperfeicoamento dos cristais que caracteriza o envelhecimento.

145.09 C

3h 45’

\/
17263 C

50.00 100.00
Temperatura (°C)

150.00

200.00

Figura 37 - Algumas das curvas de DSC usadas para avaliar o envelhecimento do PHB puro. A

“idade” das amostras esta indicada sobre as curvas.
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As Figuras 38 e 39 mostram a evolu¢do do grau de cristalinidade e da temperatura
de fusdo dos trés materiais estudados. O grau de cristalinidade foi calculado, para a
fracdo de PHB em cada material, a partir do valor da entalpia de fusdo durante o
primeiro aquecimento, em relacdo ao calor de fusdo calculado para um hipotético PHB
100% cristalino, que € 146 J/g [21-23] (ver secdo 4.3.1). Pode-se observar pelos
resultados que o fendmeno da cristalizagdo progressiva realmente ocorre para o PHB,
como ja foi mostrado em literatura [21-23]. No caso do PHB utilizado nesse trabalho, a
maior mudanga na cristalinidade ocorre no primeiro dia de armazenamento, com o grau
de cristalinidade passando de 53% para 63%. Depois o valor se estabiliza em torno dos
65%. Para a fracdo de PHB na blenda PHB/PEMAGMA o primeiro tempo de medida,
com poucas horas apds o processamento, também gerou o menor grau de cristalinidade.
Os resultados estabilizaram em torno de 63%. Para o PHB/Plastificante a diferenca

entre a cristalinidade inicial e a das amostras envelhecidas foi pequena.

grau de cristalinidade (wpng) X tempo

70
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Figura 38 - Grau de cristalinidade em fun¢do do tempo de envelhecimento

Em relacdo as temperaturas de fusdo ndo houve grande variacdo com o tempo,
como pode ser observado pelas linhas de tendéncia da Figura 39. No inicio das medidas
temos a presenca de dois picos de fusdo, caracteristica que desaparece em algumas
horas quando a temperatura de pico de estabiliza em um tnico valor, intermediério as

temperaturas dos dois picos iniciais.

63



Ao comparar os materiais verifica-se um decréscimo da temperatura de fusido na
ordem T,,(PHB puro) > T,,(PHB/PEMAGMA) > T,,(PHB/Plastificante). A adi¢do de
plastificante aumenta a mobilidade das cadeias e em geral reduz a temperatura de fusao

[75].

Temperatura de Fusao (Tn) X tempo
190
185
180
175

170

Tm (°C)
]

165

160

155 e PHB puro = PHB/PEMAGMA A PHB/Plastificante

150 + ‘ ‘ \ \ w
0 5 10 15 20 25
tempo (dias)

Figura 39 - Temperatura de fusdo em fun¢do do tempo de envelhecimento

Os resultados de DSC foram entdo confrontados com os dados de SAXS e

propriedades mecanicas.

5.2.2. SAXS

Os resultados de SAXS para avaliar o envelhecimento sdo apresentados a seguir.
As amostras foram preparadas no estdgio a quente na forma de pequenos filmes para ter
maior controle das condi¢des de cristaliza¢do. Tentou-se simular o ciclo de temperaturas
da injecdo, com fusdo e resfriamento em molde a 45°C, como descrito na se¢do
Materiais e Métodos. A Figura 40 ilustra os resultados plotados para a blenda
PHB/PEMAGMA, com amostras de aproximadamente 2h apds a preparacdo até 4 dias
de envelhecimento. As curvas correspondentes aos outros materiais encontram-se em
anexo (Figuras B.1 e B.2).
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Figura 40 - Resultado de SAXS plotado para o PHB/PEMAGMA

E possivel observar que 0 gnq: praticamente ndo varia ao longo do tempo e,
portanto, o periodo longo L também ndo varia, como mostra a Figura 41.

Em uma comparacdo entre os materiais, o cdlculo do periodo longo para a blenda
revelou valores praticamente iguais aos obtidos pelo PHB puro. Os resultados para o
PHB/Plastificante revelam a mesma tendéncia de pouca alteracdo do periodo longo L,
mas neste caso os valores sdo maiores. Esse resultado sugere que o aditivo, ao contrario
do PEMAGMA, causou uma mudanca da morfologia lamelar que sera verificada

adiante.
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Figura 41 - Variag@o do periodo longo em func¢do do tempo pds-processamento

Apesar da pouca alteracdo do periodo longo, a intensidade I,; claramente
aumenta ao longo do tempo, como mostra a Figura 42. O PHB puro e a blenda
PHB/PEMAGMA apresentaram grande aumento de intensidade ao final do periodo
analisado (4 dias), enquanto o PHB/Plastificante ndo seguiu a mesma tendéncia,
apresentando uma variagcdo inicial mais rdpida e um ligeiro decréscimo ao final do
periodo. Vale ressaltar que o ponto de ebulicdo do plastificante ¢ 344°C, temperatura
muito acima das utilizadas em todos os tipos de processamento e tratamento térmico
deste trabalho. Também ndo foi observado nenhum sinal de exsudacdo do plastificante
apds a injecdo ou recozimento. A intensidade pode estar ligada proporcionalmente a
uma maior homogeneidade dos cristais, mas geralmente ¢ fornecida em unidade

arbitraria [79].
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Figura 42 - Variagao da Intensidade obtida na curva de difragdo em fungdo do tempo

Para avaliar se houve algum tipo de reorganiza¢ao microestrutural, o cdlculo das
espessuras cristalinas e amorfas, como descrito em Materiais e Métodos, foi realizado
para as trés composicdes, como mostra a Figura 43. Os cdlculos foram realizados com
um valor de periodo longo médio para cada composi¢do, j4 que ndo houve alteracdo
significativa durante o envelhecimento; e com os tempos e valores de cristalinidade
obtidos por DSC, apenas para a fracio de PHB presente em cada composi¢do (70% para
a blenda PHB/PEMAGMA e 90% para o PHB/Plastificante). Para o PHB puro, os
resultados mostram que ao longo do tempo ha um aumento da espessura das lamelas
cristalinas e conseqiientemente um ligeiro decréscimo da regido amorfa interlamelar.
Esse fendmeno pode contribuir para a fragilizacio do PHB. No caso da blenda
PHB/PEMAGMA, a espessura das lamelas cristalinas da fracio de PHB possui
praticamente a mesma do PHB puro. Para essas duas composicdes, o valor da porcao
cristalina tem um aumento no inicio e depois permanece constante, enquanto o inverso
ocorre com a porcao amorfa, j4 que o periodo longo permanece constante. Ja para o
sistema PHB/Plastificante as lamelas cristalinas e amorfas tém espessuras da ordem de
5 A maiores em relacdo as outras composicoes. Esses valores variaram pouco ao longo
do tempo, mesmo para as primeiras medi¢des, o que pode ser um indicio do menor
efeito do envelhecimento para essa composi¢do e consequentemente uma menor

deterioracdo de suas propriedades mecanicas como serd visto adiante.
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Figura 43 - Variacdo das espessuras lamelares e das regides amorfas em funcido do tempo para as trés

composi¢cdes

5.2.3. Propriedades Mecanicas

Os ensaios de tracdo foram realizados em paralelo aos estudos de DSC. A Figura

44 ilustra o comportamento mecanico da blenda PHB/PEMAGMA com o decorrer do

envelhecimento - andlogo aos outros materiais, em anexo (Figuras C.1 e C.2). Quando

recém-processado, esse material apresenta maior ductilidade e alongamento superior a

10%. Ao longo do tempo ocorre uma fragilizacdo que faz com que o alongamento atinja

cerca de 2%, enquanto a resisténcia maxima e o moddulo de elasticidade aumentam.

Apesar de ndo apresentarem um comportamento tipicamente ductil no inicio, o PHB

puro e o PHB/Plastificante também sofrem perda de tenacidade similar quando

envelhecidos.
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Figura 44 - Mudanga do comportamento mecinico da blenda PHB/PEMAGMA em fun¢do do tempo de

envelhecimento

A diminui¢@o do alongamento na ruptura € o aumento do médulo de elasticidade
sdo mostrados nas Figuras 45 e 46, respectivamente. E possivel notar que para todos os
materiais, a queda mais brusca da ductilidade se d4 no primeiro dia de armazenamento.
Alata, Aoyama e Inoue [65], que estudaram o copolimero P(3HB-co-3HH), verificaram
que o envelhecimento pode durar até 60 dias para os materiais com menor teor de 3HH,
ou seja, mais parecidos com o PHB puro. Contudo, a diminuicdo mais brusca também
se da nos primeiros dias de armazenamento. As composicdes com maior teor de 3HH
apresentaram maio periodo longo e regido interlamelar menos estreita, o que reduziu

significantemente os efeitos do envelhecimento [65].
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Figura 45 - Alongamento na ruptura em funcdo do tempo de envelhecimento
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Figura 46 - Médulo de Elasticidade em fun¢do do tempo de envelhecimento

Para o PHB/PEMAGMA, a alteracdo das propriedades mecanicas ocorreu de
forma mais brusca do que no PHB puro, com estabilizacdo mais rdpida. No caso do
PHB/Plastificante, a alteracdo dessas propriedades foi menos intensa, revelando um

efeito menor do envelhecimento, discutido a seguir.

70



5.2.4. Discussao

Os resultados de propriedades mecanicas revelam claramente a perda de
tenacidade que ocorre durante o fenomeno do envelhecimento. As andlises por DSC
mostraram um aumento de cristalinidade que ocorre principalmente nas primeiras 24
horas de armazenamento. Esse efeito foi mais intenso para o PHB puro e menor para o
PHB/Plastificante. No entanto, essa variacdo do grau de cristalinidade € menos intensa
do que a diminui¢do da tenacidade para todos os materiais.

A investigagdo de uma possivel alteragdo morfoldgica foi estudada por SAXS. Os
resultados mostraram praticamente o mesmo valor de periodo longo tanto para o PHB
puro quanto para a fracdo cristalina da blenda PHB/PEMAGMA. O cdlculo das
espessuras lamelares, baseado no modelo ideal de duas fases, revelou valores similares
também. A estrutura do polimero semicristalino pode néo ter sido afetada pela presenca
do outro componente amorfo. A incorporacdo do PEMAGMA, com baixa temperatura
de transicdo vitrea (-20,9°C para o PEMAGMA [26]), pode justificar o aumento na
resisténcia ao impacto. Entretanto, o envelhecimento deteriorou o caréter ductil que a
blenda possuia quando recém-processada.

A composicdo PHB/Plastificante sofre menos o efeito do envelhecimento. Ha
menor variacdo do grau de cristalinidade por DSC do que para as outras composicoes e
suas propriedades mecanicas se deterioram em menor extensdo. O maior periodo longo,
maior espessura interlamelar, e maior espessura interlamelar obtidos para essa
composi¢ao significa que ha menor quantidade de interface cristalino-amorfo. Dado que
€ nessa interface que ocorre o envelhecimento com o aperfeicoamento de cristais, €
possivel que esta composicdo sofra menos esse efeito. Outra possibilidade € a de que o
envelhecimento pode ter ocorrido mais rapidamente: Como o plastificante d4 maior

mobilidade as cadeias, estas se rearranjariam mais rapidamente.
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5.3. Recozimento

5.3.1. Consideracgdes iniciais

Como descrito na escolha de condi¢des de recozimento em Materiais e Métodos, o
ponto inicial de cerca de 85°C é onde comega de maneira branda a endoterma de fusdo.
Isso implica que em temperaturas de recozimento acima de 85°C tem-se uma
diminui¢do inicial da cristalinidade. Contudo, pelos casos presentes em literatura, o
recozimento traz aumento da cristalinidade final total, o que indica que ha
recristalizacdo. Os cristais mais perfeitos e intactos atuardo como nucleo para esta
recristalizacdo, o que significa dizer que os cristais defeituosos irdo desaparecer
favorecendo o espessamento das lamelas mais perfeitas. Como sugerido por De Koning
et al. [23], a fragilidade do PHB se dd devido a grande quantidade de interface
cristalino-amorfo, que faz com que o fendbmeno do aperfeicoamento seja brusco e
deletério as propriedades. Com o recozimento, aumenta-se o periodo longo, a espessura
lamelar e a espessura da regiao amorfa [23].

A Figura 47 ilustra a morfologia simplificada do PHB envelhecido, no inicio do
recozimento e apds o recozimento, baseada no modelo ideal de duas fases. Inicialmente
o material possui cristais com diversas espessuras, como foi verificado pelos ensaios de
DSC. Devido a baixa espessura das lamelas e da regido amorfa, esta fica confinada pelo
processo envelhecimento, resultando em fragilidade. Com o inicio do recozimento, os
cristais mais imperfeitos irdo fundir e assim aumenta a distdncia entre os cristais mais
estdveis. Segundo Owen et al. [55], parte desses cristais instdveis que fundiram se
recristalizam de maneira estdvel. Assim podemos ter ao final do tratamento lamelas
mais espessas, mais distantes entre si. Esse processo de fusdo e recristaliza¢do € rapido
devido ao efeito nucleante do préprio PHB [23, 53, 79]. Fontaine et al. [77] também
observaram para o PET semicristalino uma diminuicdo de dominios cristalinos
imperfeitos com o recozimento, e concluiram que este tratamento € responsdvel por

ordenar e suavizar a interface cristalino-amorfo [77].
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Figura 47 - Esquema morfolégico para o PHB envelhecido. Adaptado de [77, 81].

A idéia do recozimento nesse trabalho €, portanto, diminuir a quantidade de
restricdes da fase amorfa, reduzindo e suavizando a interface cristalino-amorfo, por
meio da fusdo dos cristais com mais defeitos, para aumentar a dissipacdo de energia e
também diminuir o efeito do envelhecimento.

Para verificar a hipétese descrita acima, € preciso analisar em conjunto os

resultados de DSC e SAXS para as amostras recozidas.
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5.3.2. DSC

Como observado por outros autores, o recozimento trouxe uma tendéncia de
aumento de cristalinidade para os trés materiais, em todas as condi¢des de tempo e
temperatura (Figura 48) [23, 78, 81]. Aqui vale lembrar que os valores s@o referentes
apenas a fracdo de material cristalizavel, no caso o PHB, que corresponde a 70% na
blenda e 90% na composi¢cdo com plastificante. Em quase todos os casos o tratamento
mais longo gerou a maior cristalinidade do que o material envelhecido, com valores

ligeiramente maiores para os materiais tratados a 125°C.

Tratamento a 110°C Tratamento a 125°C
--o0-- PHB - - 0- - PHB/PEMAGMA --m-- PHB - - - @- - PHB/PEMAGMA
- - A- - PHB/Plastificante - - A- - PHB/Plastificante
90 - 90 a
s 85 A o 85 P
S 80 | A < 80 . o
8 751 T a8 g 75 ﬂ,i;iiiz';:f'ﬁi,.,,r—r—”**""'
S 70Q-=-""--------p--g--"9° S 70¢--c7T -7
c o ---- =
= 650 - s 65
9 60 - @ 60
S 55 © 55
50 ‘ ‘ ‘ ‘ 50 - ‘ ‘ : ‘
0 1 10 100 1000 0 1 10 100 1000
tempo (min) tempo (min)

Figura 48 - Variac@o do grau de cristalinidade com os recozimentos a 110°C e a 125°C para a fragdo de PHB presente

em cada um dos trés materiais testados.

Além do grau de cristalinidade, o recozimento trouxe alteragdo na temperatura
de fusdo dos materiais. A Figura 49 mostra as curvas obtidas para o PHB/Plastificante
nao-recozido e para o mesmo material recozido a 110°C por 1000 minutos e a 125°C
por 1000 minutos. Nos picos de fusao estdo indicadas as temperaturas de fusdo. Nas
duas condi¢des apresentadas houve um acréscimo de cerca de 4 graus nessa grandeza.
Um aumento na temperatura de fusdo e um estreitamento relativo do pico de fusdo da
amostras recozidas sdo indicacdes de espessamento das lamelas, distribuicdo mais
uniforme das espessuras e menor densidade de defeitos, o que em geral leva a melhores

propriedades mecanicas [78].
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Figura 49 - Endotermas de fusdo para o PHB/Plastificante ndo-recozido e recozido em duas condigdes

de tempo e temperatura, indicadas em cada curva.

5.3.3. SAXS

Os resultados de SAXS indicam alteracdo da morfologia lamelar apds os
tratamentos de recozimento, devido ao deslocamento do g, para valores menores
comparando as amostras recozidas com a envelhecida sem recozimento. As curvas
mostradas na Figura 50 indicam essas alteracdes para o PHB/Plastificante. Os outros
materiais apresentaram comportamento andlogo e suas curvas encontram-se em anexo
(Figuras B.3 e B.4).

Pela relagdao apresentada anteriormente, uma diminuicdo do ¢, significa um
aumento do periodo longo L, o que pode ser uma evidéncia da hipdtese de que os
pequenos cristais formados durante o envelhecimento sdo eliminados no recozimento e

aumentam o espacamento.
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Figura 50 - Resultado de SAXS para o PHB/Plastificante em diversas condi¢es de recozimento

A alteracdo do periodo longo, da espessura lamelar e da espessura interlamelar,
de acordo com as diversas condi¢des de recozimento € ilustrada na Figura 51 para a
blenda PHB/PEMAGMA. O resultado para as outras composicdes foi andlogo e
encontra-se em anexo (Figuras B.5). O tempo zero corresponde ao material envelhecido
antes do recozimento. Todas as condi¢des testadas geram um aumento significativo de
L, sendo que a temperatura de 125°C resultou em aumentos maiores. Como visto
anteriormente, o grau de cristalinidade aumentou em praticamente todos os casos,
paralelamente ao aumento do periodo longo. Dessa maneira, a espessura lamelar /.
seguiu tendéncia similar a variagdo desses parametros. Houve espessamento das

lamelas, resultado que ja foi observado em literatura [23, 78].
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Figura 51 - Variacdo do periodo longo (L), espessura lamelar e espessura interlamelar em funcio do

tempo e temperatura de recozimento para o PHB/PEMAGMA

Os resultados confirmam a hipdtese de que o recozimento aumenta a espessura
das lamelas cristalinas e com isso ha aumento na cristalinidade final. Pelos calculos ndo

houve grande alteracdo nos valores da espessura interlamelar.

5.3.4. Microscopia Optica

A técnica de microscopia Optica foi usada para observar o efeito do recozimento
sobre a estrutura esferulitica dos materiais. A Figura 52 mostra um esferulito de PHB
puro em seu estado envelhecido, aquecido a 110°C e aquecido a 125°C ((a), (b) e (c),
respectivamente). Owen et al. [55] verificaram que ocorrem mudancas estruturais bem
abaixo do ponto de fusio do PHB, mas que estas ndo podem ser observadas por
microscopia Optica. Como nos resultados abaixo, hd apenas uma mudanca de

birrefring€ncia que altera as cores, e indica algum tipo de movimentagao interna.
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(a) envelhecido (b) aquecido a 110°C (c) aquecido a 125°C

Figura 52 - Esferulito de PHB puro cristalizado a 85°C e (a) envelhecido, (b) aquecido a 110°C e (c) aquecido a
125°C. Aumento de 50 vezes

A observacdo sob ampliacdo maior para observacdo das bandas dos esferulitos
revelou que ndo ha alteracdo apds o tratamento térmico de recozimento. A Figura 53,
ilustra em detalhes uma regido de um esferulito do PHB/Plastificante antes e apds o
tratamento a 110°C por 100 minutos que revela imagens praticamente iguais.
Comportamento similar foi observado para os outros materiais, 0 que mostra que as

mudangas morfoldgicas ndo podem ser observadas pela escala “esferulitica” e se

restringem ao interior da estrutura lamelar.

(a) envelhecido (b) recozido a 110°C por 100 min

Figura 53 - Imagem das bandas dos esferulitos do PHB/Plastificante cristalizado a 85°C e (a)

envelhecido ou (b) recozido por 100 minutos a 110°C. Aumento de 200 vezes
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A Figura 54 mostra as mudancas ocorridas com o recozimento para a
microestrutura da blenda PHB/PEMAGMA. A regido amorfa escura na forma de

“veios”, pouco presente na amostra envelhecida, aumenta com o recozimento e com a

temperatura em que o tratamento foi realizado.

(a) (b) ©)

Figura 54 - Microscopia Optica da blenda PHB/PEMAGMA cristalizada a 85°C e (a) envelhecida, (b) recozida a
110°C por 100 min e (c) recozida a 125°C por 100 min. Aumento de 100 vezes

5.3.5. Propriedades Mecanicas

A Figura 55 apresenta os resultados das andlises de DMA para os trés materiais
estudados, sem recozimento e envelhecidos ou recozidos na condi¢@o extrema de 125°C
por 1000 minutos. A tangente de delta (3) ¢ o mddulo de armazenamento E’ estdo
representados em funcdo da temperatura. E possivel observar uma queda no médulo de
armazenamento das amostras recozidas em relacdo a amostra ndo-recozida. No caso do
PHB/Plastificante, contudo, o médulo da amostra recozida s6 fica menor por volta de
40°C. A tangente de d teve aumento significativo com o recozimento para o PHB puro e
para a blenda, e menos intenso para o PHB/plastificante. As duas tendéncias indicam

maior capacidade de relaxacdo [23].
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Figura 55 - Espectro dinamico-mecanico das amostras envelhecidas e recozidas na condi¢@o extrema de 125°C por 1000

minutos

Um aumento na cristalinidade geralmente resulta em um aumento no médulo de
elasticidade. Ao analisar os efeitos de um recozimento sobre blendas de Poli(acido
l4tico) (PLA), Oyama [71] observou um aumento de cristalinidade de 5 para 40% que
acarretou em queda do alongamento e acréscimo no modulo de elasticidade. Porém,
pelos ensaios de tragdo do presente trabalho (Figuras 56 e 57) € possivel observar uma
diminui¢do do moédulo das amostras recozidas, apesar do aumento da cristalinidade.
Resultado andlogo foi verificado para o PHB puro por de Koning et al. [23]. O
alongamento na ruptura também segue a mesma tendéncia, com aumento significativo,
principalmente no caso da blenda PHB/PEMAGMA. Sabendo de maneira andloga que a
tangente de 0 aumentou com a diminui¢do da fracdo amorfa, pode-se concluir que a
regido amorfa restante, apesar de estar presente em menor fragdo, é capaz de dissipar
mais energia.

E interessante observar também a diminui¢io da temperatura de transicdo vitrea
(pico da curva tangente de &) da amostras recozidas em relagdo as envelhecidas, que
mostra que o material recozido precisa de menos energia térmica para que suas cadeias
amorfas comecem a ter mobilidade, ou seja, as cadeias possuem maior mobilidade. O

valor mais baixo da T, do PHB/Plastificante também revela uma maior mobilidade, o
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que contribui para que o envelhecimento seja menos severo para essa composi¢do. Com
isso a diferenga de resultados entre amostras recozidas e envelhecidas € menor nesse

caso, como evidenciado pelas curvas.
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Figura 56 - Resultados do ensaio de tragdo para o PHB/Plastificante néo recozido e apds o recozimento

20
18 y —
16 — N
. 14
e
s 12
® 10
(%]
5 TS TS TS T T e s s e e e e T !
- 8 ! recozido ap6s 6h '
1 1
6 . recozido apds 1 dia E
1
1
4 i recozidoapos 10 dias |
1 1
2 i envelhecido 10 dias E
e o e e e e e e e e e e e e e e e e e e
0 T T T 1

deslocamento (%)

Figura 57 - Resultados do ensaio de tragdo para o PHB/PEMAGMA nao recozido e apds o recozimento
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E interessante observar também pelas Figuras 56 e 57, que apds o
armazenamento da amostras recozidas, pelo mesmo periodo de tempo no qual a amostra
sem recozimento foi testada, o material sofre um efeito muito brando de um novo
envelhecimento, com um pequeno aumento do médulo de elasticidade e queda no
alongamento. De Koning e Lemstra [22] obtiveram resultados semelhantes para o PHB
puro, quando o recozimento foi realizado por dez horas (Figura 23). Quando o tempo de
tratamento foi curto (poucos minutos) a fragilizacdo ocorreu novamente € a amostra
recozida envelheceu até apresentar comportamento semelhante ao da amostra nao-
recozida [22]. Aoyagi, Doi e Iwata [76] estudaram o recozimento de filmes de PHB de
ultra-alta massa molar obtidos via solu¢do e uma espécie de “estiramento” (em inglés
drawing). O estudo constatou que as propriedades mecanicas dos filmes recozidos se
mantém praticamente constantes, comparando uma amostra recozida envelhecida por

trés dias e outra por sessenta [76].

5.3.6. Biodegradacao

Morfologia esferulitica

A primeira etapa dos ensaios de respirometria foi realizada para avaliar a
influéncia das dimensdes dos esferulitos na biodegradacdo do PHB puro. Kumagai,
Kanesawa e Doi [89] observaram que a taxa de biodegradacdo do PHB puro diminui
com um aumento de cristalinidade, porém € pouco influenciada pelo tamanho dos
esferulitos [89]. J4 um estudo realizado por Calvao [34], sobre blendas de PHB com
EPDM e PVB, constatou que a perda de massa durante a biodegradacao foi maior nas
blendas do que no PHB puro. O resultado foi atribuido a diminui¢cdo do tamanho dos
esferulitos da fase PHB dentro das misturas, que causa um aumento da drea interfacial
nos seus contornos. Nesta regido, hd uma maior quantidade de fase amorfa, o que pode
ter facilitado o acesso das enzimas as cadeias poliméricas [34].

A Figura 58 mostra a diferenga, por microscopia 6ptica, entre as dimensodes das
duas amostras testadas, chamadas de esferulitos “grandes” ou “pequenos”. Os maiores
foram cristalizados isotermicamente a 100°C por 15 minutos para garantir a
cristalizacdo completa e os menores foram resfriados em dgua. As duas amostras foram
entdo envelhecidas por aproximadamente 10 dias. A cristalinidade e a temperatura de

fusdo dos materiais foram obtidas por DSC e sdo apresentadas na Tabela 5.
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Figura 58 - Micrografias por microscopia 6tica das amostras dos (a), (b) esferulitos grandes; (c), (d)
esferulitos pequenos. As imagens (a), (b) e (c) foram feitas com aumento de 50x, e a imagem (d) com

aumento de 500x

Tabela 5 - Caracteristicas principais das amostras com dimensdes esferuliticas diferentes

Amostra Cristalinidade (%) T, (°C)
Esferulito grande 61,5 167
Esferulito pequeno 61,8 171

Em cada respirdmetro com amostra foi inserido apenas um filme feito no estagio
a quente, como descrito na se¢do 4.3, de cerca de 20 mg e espessura de 0,2 mm. Esse
método de produzir os filmes foi escolhido por propiciar maior controle das condi¢des
de cristalizacdo, o que resulta em maior homogeneidade microestrutural. Isso €
importante principalmente no caso da blenda PHB/PEMAGMA. Sabe-se que em
misturas poliméricas injetadas em geral existe um perfil de morfologia onde as camadas
externas sdo constituidas principalmente pelo material matriz [90]. Essa caracteristica
pode gerar interpretacdes erroneas dos resultados de biodegradacdo, ja que se trata de

um fendmeno superficial.
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Devido a pouca quantidade de material usada em cada filme, um dos possiveis
problemas seria uma emissdo muito parecida entre os respirdmetros de controle e os
respirdmetros com amostra. A Figura 59 mostra os resultados brutos médios, a cada
semana. Pela figura € possivel notar que a diferenca de emissdo entre as amostras e o
controle ndo foi muito grande, todavia os respirdmetros com amostra sempre emitiram
mais CO,. Vale ressaltar também que a diferenca de emissdo entre as amostras € o
controle diminuiu ao longo do tempo, o que pode indicar que a maior parte da amostra
foi consumida. A emissdo de todos os respirdmetros também caiu com o passar das

medidas e devido a isso o ensaio foi encerrado.

Respirometria - por semana (nao acumulado)
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Figura 59 - Emissdo de CO, por semana para as trés amostras

A Figura 60 mostra os resultados acumulados com a exclusdo dos valores do
controle do valor total emitido pelas amostras. Por essa escala fica claro aqui que,
apesar da diferenga ndo ser grande, os esferulitos pequenos emitiram mais CO, durante

o periodo analisado.
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Respirometria acumulado subtraindo o controle
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Figura 60 - Emissdo de CO, “liquida”, excluindo a contribui¢io da terra

Os valores apresentados na Tabela 5 revelam que as duas amostras apresentaram
valores de cristalinidade total muito préximos, o que descarta a hipdtese de que a
amostra com esferulitos pequenos degradaria de maneira mais rdpida por possuir maior
fracdo amorfa. A diferenca deve estar ligada a caracteristicas morfolégicas, como a
maior area interfacial [34]. A diferenca de cerca de quatro graus na temperatura de
fusdo (Tabela 5), ¢ uma evidéncia de que as lamelas cristalinas da amostra com
esferulitos pequenos sdo em média mais espessas. Como o grau de cristalinidade €
praticamente o mesmo, a fracdo amorfa deve ser maior nas regides entre os esferulitos,
o que pode facilitar a a¢cdo dos microorganismos.

Por esse estudo ndo € possivel concluir sobre a influéncia isolada da morfologia

lamelar, ja que as amostras s3o muito distintas em escala esferulitica.

Morfologia lamelar (amostras recozidas)
A segunda etapa do estudo de biodegradacdo consistiu em avaliar se as

diferengas na morfologia lamelar causadas pelo recozimento resultariam em diferencas

mensuraveis pelo estudo de respirometria, partindo de materiais com dimensodes
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esferuliticas semelhantes. As amostras foram recozidas na condicdo extrema (mil
minutos a 125°C).

A Figura 61 apresenta os resultados gerais acumulados para todas as amostras
estudadas: PHB, PHB/Plastificante, PHB/PEMAGMA, recozidas e ndo-recozidas, e
respirdmetros de controle sem amostra. Apesar de ter sido utilizado o mesmo tipo de
composto da primeira parte do estudo de biodegrada¢do, nessa etapa houve uma menor
emissao total de CO,. A diferenca entre a quantidade emitida pelas amostras em relagao
ao controle também foi menor nesse caso. O composto de solo, adubo e areia apresenta
alta complexidade e pode possuir maior/menor concentracdo de microorganismos ou
nutrientes mesmo vindo da mesma fonte. Com isso, o ensaio de respirometria em geral

produz desvios considerdveis mesmo entre amostras iguais [26].

Respirometria - acumulado

—e—phb
220 - —&—blenda
phb/plast
—<—phb rec
—*— blendarec
170 - phb/plastrec
—&— controle

(]
o)
O
[@)]
E 120 A
70 A
20 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
dias

Figura 61 - Emissdo de CO, acumulada durante o periodo total do ensaio para as amostras recozidas

(rec) ou nao-recozidas

Excluindo a quantidade de CO, emitida pelo controle, obtém-se os resultados
apresentados pela Figura 62. Apesar dos desvios considerdveis entre as medidas para
cada série de trés respirdmetros, € possivel observar algumas tendéncias. O eixo de
emissdo zero corresponde ao controle e foi definido como o limite para todas as
composi¢des. Em algumas medidas a quantidade de CO, gerada nos respirdmetros que

contém amostras foi menor do que a gerada nos respirdmetros de controle, o que pode
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ser atribuido a inibi¢do da atividade microbiana do solo na preseng¢a da amostra [91].
Para as amostras PHB/PEMAGMA nao-recozida, PHB/Plastificante nao-recozida e
PHB/Plastificante recozida, ndo foi possivel inferir qualquer conclusdo a partir destes
resultados de respirometria, pois os valores de emissdo foram muito semelhantes aos
obtidos pelo controle. Com valores de emissao ligeiramente superiores encontram-se as
amostras da blenda PHB/PEMAGMA recozida e do PHB nao-recozido. E o material
que apresentou maior quantidade de CO, emitido durante o periodo estudado foi o PHB

puro recozido.

Respirometria - acumulado subtraindo o controle
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Figura 62 - Emissdo de CO, “liquida”, excluindo a contribui¢do da terra para as amostras recozidas (rec)

ou nédo-recozidas

Morse et al. [78] estudaram amostras de P(3HB-3HH) em diversos teores,
recozidos ou ndo. O estudo observou que as amostras recozidas tém taxa de
biodegrada¢do maior no inicio, € que as amostras ndo-recozidas, apesar de possuirem
maior fracdo amorfa, apresentaram menor grau de degradacao. Tal comportamento teria
ocorrido devido a formacao de vazios durante o recozimento que facilitariam a difusao
das enzimas secretadas pelos microorganismos [78]. Por outro lado, o estudo de Abe et
al. [92] mostrou que a taxa de biodegradacdo diminui para o PHB puro
proporcionalmente ao aumento da espessura cristalina.Ao se considerar as diferencas

entre os ensaios realizados por diferentes pesquisadores [78, 92], seus resultados
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dispares e mesmo as deficiéncias do método respirométrico, fica claro que a anélise de
biodegradacdo nio pode se basear apenas em uma medida indireta como a quantidade
de CO; produzida.

A andlise visual das amostras biodegradadas revelou, primeiramente a olho nu,
regides escuras em algumas das superficies degradadas, como mostra a Figura 63 para
uma amostra de PHB puro com esferulitos grandes, produzida especialmente para
visualizacdo em microscopia Optica (filmes translicidos sobre placa de vidro).
Caracteristicas semelhantes ja foram observadas por Sadi [26], que estudou blendas
PP/PHB, e por Okamoto, que observou manchas na superficie de nanocompdsitos de

PBS apo6s a biodegradacao e as atribuiu ao ataque de fungos [93].

Figura 63 - Imagem das manchas observadas na superficie do PHB puro apés 7 dias de contato com o

composto usado nos ensaios de biodegradagdo

A Figura 64 mostra as imagens, obtidas por microscopia eletronica de varredura,
da superficie dos filmes de PHB puro ¢ PHB/Plastificante apés 60 dias de ensaio. E
possivel observar a erosdo da superficie em todos os casos, o que indica que houve
biodegrada¢do também nas composi¢des cujos resultados de respirometria ndo foram
conclusivos. Apesar disso, as amostras de PHB puro apresentaram visualmente

degradacao em estdgio mais avangado. O PHB puro recozido, que emitiu mais CO; no
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ensaio de respirometria, também foi o material que aparenta ter sofrido maior

degradacao, com algumas regides altamente erodidas como mostra a Figura 65.

AccV Spot Ma Det WD F———— 20ym [ AccV Spot Magn Det WD ———————— 20m
15.0kV 40 3500x SE 9.8 PHB puro ndo-recozido 160kV 30 3500x S PHB puro recozido 125°C/1000 min
k. ."\'J‘:\h' . : 4 i Fieis B W s 3

™ e e

20 um AccY  Spot Magn  Det
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SE 100 PHB/Plast ndo-recozido KY 3500x  SE

e

Figura 64 - Morfologia ap6s 60 dias de ensaio de biodegradacio do: (a) PHB néo-recozido, (b) PHB recozido, (c) PHB/Plastificante ndo

recozido e (d) PHB/Plastificante recozido. O recozimento a 125°C por 1000 minutos. Aumento de 3500 vezes

A degradacdo enzimdtica parece ocorrer primeiramente nas regides amorfas e
entdo se espalhar pelos dominios cristalinos [78, 92]. Como observado por Morse et al.
[78] a biodegradagdo serve como mecanismo de contraste, ou seja, revela a estrutura
semicristalina durante a sua ocorréncia [34, 43, 78]. Em alguns casos é possivel
observar uma zona erodida na regido central do esferulito, como na Figura 66. Esse

fendmeno pode ser explicado por imperfei¢des no empilhamento das lamelas cristalinas
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perto do ponto de nucleacdo, que leva a ataque enzimdtico preferencial nessa regidao

[78].

ccV SpotMagn Det WD ——————— 20um
150KkY 2.7 3500x SE 10.0 PHB purorecozido 125°C/1000 min

Figura 65 - Regido com degradacdo avancada da superficie do PHB puro recozido. Aumento de 3500

VEZES

g ]
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Figura 66 - Detalhe de um esferulito do PHB/Plastificante ndo-recozido apds biodegradacio

As caracteristicas morfolégicas da blenda PHB/PEMAGMA sio bem distintas

das dos outros materiais, como mostra a Figura 67. Nao € possivel observar esferulitos,
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mas a superficie degradada ajuda a revelar a morfologia da blenda, em comparacdo com
a blenda nao-biodegradada, que apresenta uma superficie “plana” (Figura 67 (a)).
Imagens com semelhancas as obtidas aqui foram reportadas para blendas PLA/PBAT"
e PEAD"/PET quando compatibilizadas com materiais que continham o grupo
metacrilato de glicidila (GMA) [94, 95]. Os vazios podem ser causados tanto pela
degradacao da fracdo biodegraddvel ou por uma possivel fraca adesdo entre fases [95].
O consumo seletivo da porcdo biodegradavel ja foi observado para blendas ou
compositos entre componentes biodegraddveis e nao-biodegraddveis [26, 96]. Neste
trabalho, como se trata de uma mistura reativa nao € possivel ter certeza pela imagem

qual regido corresponde a0 PEMAGMA, PHB ou ao produto da reacdo entre eles.

"2 PBAT - Polibutileno adipato co-tereftalato
3 PEAD - Polietileno de alta densidade
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Figura 67 - Morfologia da blenda PHB/PEMAGMA (a) sem biodegradacdo e apds 60 dias de ensaio de biodegradagdo para amostra: (b)

ndo-recozida, (c) recozida a 125°C por 1000 minutos. Aumento de 1000 vezes

92



6. Conclusoes

Envelhecimento

O estudo ao longo do tempo revelou que o PHB puro sofre um processo de
envelhecimento, que € uma das razdes principais para a fragilidade marcante desse
polimero. Os resultados de DSC revelaram que hd um aumento de cristalinidade e a
andlise morfolégica por SAXS mostrou que ndo ha alteracdo no valor do periodo longo.
Contudo, o cdlculo da espessura cristalina pelo modelo ideal de duas fases revelou um
aumento ao longo do tempo, como uma conseqiiente diminui¢do da espessura amorfa, o
que pode ter influenciado o desempenho mecanico, que sofreu efeito deletério a medida
que o material envelheceu.

Para a blenda PHB/PEMAGMA os efeitos do envelhecimento seguiram a
mesma tendéncia apresentada pelo PHB puro, com a diferenca de que no caso da blenda
o aumento de cristalinidade e a deterioracio de propriedades ocorreram mais
rapidamente, estabilizando antes do que no caso do PHB puro. Os valores de espessura
lamelar e interlamelar, considerando apenas a fragdo de PHB na blenda, foram
praticamente os mesmos do PHB puro.

No caso do PHB com plastificante, o efeito do envelhecimento foi claramente
menos intenso. Suas propriedades mecénicas se deterioraram menos com o tempo. O
maior periodo longo e menor cristalinidade sdo indicios de que o material possui menor
quantidade de interface cristalino-amorfo e provavelmente regido amorfa mais espessa.
O célculo a partir dos resultados de SAXS revelou que tanto a espessura lamelar e a
interlamelar sdo maiores, o que confirma a hipétese de uma morfologia lamelar mais
grosseira.

Podemos classificar os materiais em funcdo da resisténcia ao envelhecimento

dessa maneira: PHB/Plastificante > PHB/PEMAGMA > PHB puro.

Recozimento

O recozimento trouxe aumento de cristalinidade e aumento da temperatura de
fusdo para todos os materiais, o que indica um espessamento das lamelas cristalinas. Os

ensaios de SAXS revelaram um aumento significativo do periodo longo e, com o
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cadlculo das espessuras, confirmou-se o espessamento das lamelas cristalinas e a
manutencdo da espessura interlamelar. A observacdo dos materiais por microscopia
Optica ndo revelou diferencas marcantes entre as amostras recozidas e ndo-recozidas,
apenas uma mudanca na birrefringéncia.

Os ensaios mecanicos foram realizados apenas na condicao extrema de 125° por
1000 minutos. A tangente de delta aumentou significativamente para as amostras
recozidas enquanto o médulo de armazenamento diminuiu. Essas alteracdes foram
menos intensas para o PHB/Plastificante. Sabendo também que a fracdo amorfa diminui
com o recozimento, pode-se concluir que a fase amorfa restante tem mais capacidade de
dissipar energia.

Os resultados dos ensaios de tragdo confirmaram que as amostras recozidas
apresentam desempenho mecanico superior em relacdo as amostras envelhecidas, com
resisténcia semelhante e maior alongamento. A blenda PHB/PEMAGMA, em
particular, apresentou comportamento ductil apds o recozimento com alongamento
cerca de seis vezes maior do que a blenda envelhecida. A analise de um possivel novo
envelhecimento das amostras recozidas revelou uma perda muito pequena de
propriedade em comparacdo com envelhecimento inicial. Assim, o recozimento provou
ser um método eficaz para diminuir a fragilidade de materiais baseados em PHB. Apds
tratadas termicamente, os materiais podem ser reclassificados pelo desempenho

mecanico: PHB/PEMAGMA > PHB/Plastificante > PHB puro.

Biodegradacao

Testes preliminares de biodegradacdo revelaram que um material com
morfologia esferulitica mais “fina” € degradado mais rapidamente. As duas amostras
(esferulitos “grandes” e “pequenos”) apresentaram valores de cristalinidade total
praticamente iguais, o que descarta a hipdtese de que a amostra com esferulitos
pequenos degradaria de maneira mais rdpida por ser menos cristalina. A diferenca de
biodegradagdo deve estar relacionada com a maior area superficial dessa amostra.

A segunda parte do estudo de respirometria revelou que o PHB puro recozido foi
o material que liberou maior quantidade de CO,, seguido pelo PHB puro nao-recozido
juntamente com blenda PHB/PEMAGMA recozida. Para os outros materiais ndo foi
possivel medir precisamente, pois a emissao foi similar a dos respirdmetros de controle

sem amostra. O ensaio apresentou desvios altos e assim esses resultados nao sao muito
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conclusivos. As imagens das superficies degradadas por MEV mostrou niveis de erosao
superficial em todas as amostras, e revelou a morfologia esferulitica para o PHB puro e
PHB/Plastificante. Seguindo a tendéncia dos testes de respirometria, o PHB puro
recozido foi o material que apresentou regides com nivel mais avancado de degradacao.
A morfologia da blenda PHB/PEMAGMA também foi revelada pela biodegradagao e
apresentou caracteristicas similares as de alguns casos de compatibilizacdo reativa [94,
95].
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