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RESUMO

Devido a crescente utilizacdo dos materiais poliméricos na sociedade e o
grande volume de descarte desses materiais na natureza, cada vez mais tém
aumentado o interesse na pesquisa de materiais que sejam biodegradaveis. O
polihidroxibutirato (PHB) é um polimero biodegradavel que neste trabalho foi
utiizado na preparacdo de uma blenda juntamente com outro polimero
biodegradavel, o Copoliéster alifatico aromatico (AAC). A idéia central foi a
obtencdo de um material que mantivesse boas propriedades mecanicas
somada a resisténcia do PHB a flexibilidade do AAC. As razdes em
porcentagem de massa utilizadas para a fabricacdo da blenda foram de
PHB/AAC 90%/10%, 80%/20% e 95%/5% e a preparacdo foi realizada pela
solubilizagdo em cloroférmio e posterior termoformagem. Algumas blendas,
posteriormente foram reforcadas com nanofibras de celulose extraidas do
bambu (NFC) formando assim um compdsito. Foram utilizados para
determinacao das propriedades da blenda: analises de FTIR, MEV, DMTA e
Microscopia Otica. Os ensaios de DMA no maédulo de trag&o obtidos mostraram
que a blenda apresenta propriedades interessantes para a utilizagdo, como o
aumento da flexibilidade de algumas blendas quando comparadas ao PHB sem
qgue houvesse diminuicdo significativa na resisténcia mecanica. As imagens
obtidas em MEV mostraram que héa interacdo entre as fases presentes na
blenda e que essa interacdo beneficia a miscibilidade da blenda, no entanto, o
aumento da composicado de Ecoflex na blenda resulta na separacao de fases
que pode causar alteragbes nas propriedades mecanicas e quimicas da
blenda. Os resultados obtidos pelas analises de DMA em maédulo de flexao e
pelas curvas DSC evidenciaram a miscibilidade da blenda e destacaram
alteracdo de valores de temperatura de fusdo. Para os compositos ficou
evidente que a adicdo das nanofibras a matriz polimérica constituida pela
blenda ocasionou em alteracdo de 10 a 15% nos valores de médulo de

armazenamento e perda, tornando o compdsito mais rigido.



POLYHYDROXYBUTYRATE (PHB) / AROMATIC ALIPHATIC COPOLYESTER
(AAC) ECOFLEX® BLEND REINFORCED WITH CELLULOSE NANOFIBERS
(NFC): ANALYSIS OF MECHANICAL STRENGTH AND CHEMICAL
PROPERTIES.

ABSTRACT

Due to increasing use of polymeric materials in society and the large volume of
of those materials disposal in nature, the biodegradable polymers have
increased interest in research of materials area. The Polyhydroxybutyrate
(PHB) is a biodegradable polymer used in this work for preparation of a blend
with other biodegradable polymer, the aromatic aliphatic Copoliéster (AAC). The
central idea was to obtain a material that maintain good mechanical properties
due to resistance of PHB and flexibility of the AAC. The percentages reasons in
mass of PHB:AAC used for the prepration of physical mixture were 90:10, 80:20
and 95:5. The blends preparation has employed in a first step a solubilization
process using chloroform as solvent and after thermoforming process as final
preparation step. Some blends were reinforced with cellulose nanofibers
extracted from bamboo (NFC) to form a composite. Some techiniques were
used to determine the properties of the blend: analysis of FTIR, SEM, DMTA
and optical microscopy. DMA tests in tensile module have shown that the blend
offers interesting properties, such as increased flexibility of some blends when
compared to the PHB without significant decrease in mechanical strength. The
images obtained in SEM showed that there is interaction between the phases
present in the blend and that this interaction benefits the miscibility, however the
increase in composition of Ecoflex in the blend results on phase separation
which can cause changes in the mechanical and chemical properties. The
results obtained by DMA analysis on flexural modulus and also the DSC
analysis have showed important informations about the the miscibility of blends
and the relation of miscibility and temperature. For the composites it became



evident that the addition of nanofibers have occasioned in 10 to 15% change in
the values of the storage and loss module, making the more rigid material when

compared to the bends.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de polimeros na sociedade tem aumentado cada vez mais
devido a grande variedade desses materiais no mercado atual e a facilidade de
producdo em grande escala que esses materiais apresentam. A producéao de
polimeros tem aumentado com o passar dos anos impulsionada principalmente
pelas industrias automobilisticas, de embalagens, alimenticias e construcdo
civi. Com a grande producdo, o consumo desses materiais, principalmente
embalagens pelo homem também cresceu de forma acentuada, chegando a
aumentar em 200% em uma década, passando de 10 kg por habitante/ano
para cerca de 30 kg/ano (Abiplast, 2011) (COUTINHO et al., 2007).

Com o crescente aumento na producdo e no consumo de materiais
plasticos na sociedade, cresce também a preocupacdo e conscientizacao
relacionada a poluicdo e problemas ambientais que o descarte desses
materiais gera (LANDIM et al., 2016). Os temas atuais de sustentabilidade e
conscientizagcdo criaram um cendrio onde atualmente as pesquisas em busca
de materiais que sejam de fontes renovaveis e preferencialmente
biodegradaveis estdo crescendo cada vez mais, fato esse facilmente
comprovado com 0 aumento nas publicacbes de conteludos cientificos
relacionados a pesquisa de degradacdo de materiais poliméricos (COUTINHO
et al.,, 2007) (CASARIN et al.,, 2013) (ROSA et al., 2001). Paralelo ao
desenvolvimento crescente na area de novos polimeros estda o
desenvolvimento igualmente crescente na area de blendas poliméricas, que
nos ultimos cinquenta anos tém mostrado que ao misturar e compatibilizar

polimeros com propriedades diferentes ou mesmo semelhantes consegue-se



19

um novo material, muitas vezes unindo as melhores propriedades de ambos o0s
materiais envolvidos na mistura de forma mais pratica e rapida em relacdo a
sintetizar novos polimeros(DE FARIA; MARTINS-FRANCHETTI, 2010)
(MORAES, 2005). Tratando-se de blendas poliméricas, um dos assuntos e
requisitos de extrema importancia no desenvolvimento desses materiais é a
questao da miscibilidade dos polimeros envolvidos na blenda, que tem estudos
crescentes e de grande importancia nos estudos termodinamicos em
polimeros. Como exemplo, o0 modelo de interacdo binéaria, que foi apresentado
por Paul e Barlow em 1984 e possibilita a identificagdo do grau de miscibilidade
em blendas baseando-se em copolimeros e na quantificacdo das energias de
interacdo envolvidas. Apesar de influenciar no comportamento e na definicdo
das novas propriedades do material que sera obtido, a miscibilidade ndo define,
de forma exata ou exclui a possibilidade da mistura dos polimeros, podendo
estes serem utilizados na fabricagdo de uma blenda, sendo misciveis ou néo.
Mesmo se a miscibilidade dos componentes da blenda nédo for excepcional, o
material formado podera apresentar propriedades novas e satisfazer algumas
aplicacbes especificas (WERLANG et al.,, 1998). Blendas multifasicas e
imisciveis apresentam regides onde 0s materiais ndo interagem entre si e as
moléculas de um material ndo fazem ligacbes ou atracdes quimicas com o
outro material envolvido na mistura. Assim, propriedades diferentes sé&o
evidentes quando testados os materiais provenientes de blendas, o que pode
tornar o material interessante para objetivos especificos dependendo da
propriedade de interesse, podendo esta ser: processabilidade, resisténcia a
tracdo, resisténcia a flexdo, resisténcia a compressdo, ductibilidade,
tenacidade, rigidez, entre outras propriedades (CIVIERO, 2006).

Para que seja avaliada a eficiéncia de uma blenda polimérica, uma
guestao é de fundamental importancia: a blenda precisa ser superior, em parte
das propriedades, sejam elas quimicas puramente, ou de resisténcia térmica
Oou mecanica se comparada aos materiais puros utilizados na sua composicao.
Outros fatores de importancia estéo relacionados com a viabilidade econémica
da producgéo da blenda, composicéo, compostagem e biocompatibilidade, que

irAo atuar de acordo com a necessidade que se procura suprir com a
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fabricacdo do novo material. O emprego de materiais biodegradaveis ou
biocompativeis na composicdo de uma blenda, quando utilizados todos os
componentes  que possuam essas propriedades, mantém a
degradabilidade/compatibilidade dos materiais, podendo apenas influenciar no
tempo que o mesmo levara para total degradacéo.

Dentre os polimeros biodegradaveis produzidos atualmente, destacam-
se dois deles: Polihidroxibutirato, que é um polimero da familia dos
polihidroxialcanoatos (PHA) sintetizado no interior de bactérias dos géneros
Gram positivas e negativas e que possui grande rigidez e resisténcia
mecanica(PACHEKOSKI; DALMOLIN; AGNELLI, 2014). O segundo polimero é
o Copoliéster Alifatico Aromético (AAC) de nome comercial Ecoflex®, produzido
pela Basf e baseado em butano-1, 4-diol, 4cido tereftalico, 27,8 mol% de acido
adipico e 50 mol% de butanodiol (WITT et al., 2001), possui boa flexibilidade e
é utilizado na fabricacdo de embalagens e filmes plasticos biodegradaveis.

Alguns trabalhos encontrados na literatura relatam a mistura de
PHB/ECOFLEX® em blendas. DE MORAES e colaboradores relatam que as
misturas entre os dois polimeros leva a blendas misciveis e melhoria das
propriedades mecénicas em relacdo aos polimeros ndo misturados, em sua
composicdo original. No trabalho feito por MORAES e colaboradores, as
misturas foram obtidas através de processo utiizando um misturador
termoelétrico da marca Termo Haake, mistura essa que neste trabalho foi feita
atraves do processo de solubilizacdo seguida por termoformagem,
apresentando uma alternativa que em partes torna-se mais viavel e ndo exige
equipamentos especificos para o0 processo, podendo ser efetuada em

laboratorios utilizando instrumentos relativamente simples e de baixo custo.

1.1.OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral desse trabalho foi obter blendas de PHB/AAC via
processo de casting e posterior termoformagem. As principais composicoes
empregadas em porcentagem de massa de PHB/AAC foram: 95/5, 90/10 e
80/20 respectivamente. De forma adicional o trabalho teve com importante
objetivo analisar as propriedades mecanicas dos polimeros e blendas formadas
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visando obter novos materiais com melhorias nas propriedades mecanicas
quando comparados aos polimeros de partida. Cabe ressaltar que o PHB
conhecidamente apresenta comportamento rigido e quebradico enquanto o
Ecoflex® (AAC) é mais flexivel que o PHB. Dessa forma, o estudo pretende
formular novos materiais que guardem a boa resiténcia mecanica do PHB mas

gue possam ser mais flexiveis e atendam a novas aplicacoes.

1.2.OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar os polimeros PHB e AAC através das técnicas de
espectroscopia ha regido do infravermelho com transformada de Fourier para
determinacao das bandas caracteristicas dos materiais.

Desenvolver técnica de mistura da blenda, triturando os materiais,
solubilizando ambos em um solvente comum sob agitacdo constante para
melhor mistura e evaporacgao de solvente.

Produzir corpos de prova adequados as analises de DMTA, através da
termoformagem da blenda em prensa aquecida.

Adicionar as blendas obtidas, nanofibras de celulose, formando um
nanocompasito.

Analisar, através de equipamento de DMTA, a resisténcia mecanica a

tracdo dos materiais produzidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

No geral, todos os polimeros sdo biodegradaveis, pois todos podem ser
oxidados ou hidrolisados e posteriormente biodegradados. No entanto, o tempo
necessario para que esse processo ocorra na maioria dos polimeros
convencionais originados da industria petroquimica, de fonte féssil, pode
demorar centenas, chegando a milhares de anos, devido a resisténcia que a
maioria dos polimeros apresenta ao crescimento de microorganismos (SCOTT,
1999).

Devido a crescente necessidade e preocupacdo com a sustentabilidade
e necessidade de materiais que nado causem grandes danos e interfiram no
ecossistema, os polimeros biodegradaveis tem-se apresentado como uma
solucéo viavel e real para os problemas atuais, principalmente os quais séo
produzidos a partir de fontes renovaveis, tendo apenas como barreira o alto
custo de producédo e venda se comparado a polimeros comerciais(SALAZAR et
al., 2013). De acordo com ROSA E PANTANO FILHO (2003), a biodegradacgéo
€ uma solucdo promissora, uma vez que é menos agressiva ao meio ambiente
(BARRIOS GUZMAN et al., 2015).

2.1.1. Degradacéo de polimeros.

De acordo com CANEVAROLO (2010) a degradacédo é o conjunto de
reagbes que envolvem quebra de ligagBes primarias da cadeia principal do
polimero e formacdo de outras, com consequente mudanca da estrutura
quimica e reducéo da massa molar.

Em seu trabalho, DE MORAES afirma que polimero degradavel é um
plastico projetado a submeter-se a mudancas significativas em sua estrutura
guimica em circunstancias ambientais especificas tendo por resultado perda de
algumas propriedades. Na mesma norma utilizada, plastico biodegradavel € um
plastico degradavel em que a degradagéo resulta da acdo de microorganismos

naturais tais como fungos, bactérias e algas.
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2.1.2. Principais polimeros biodegradaveis

De acordo com MORAES (2005), grande parte dos polimeros que séao
biodegradaveis descobertos nos Ultimos 20 anos possuem ligacdes
hidrolisdveis de éster, uréia, amida, uretano em suas cadeias poliméricas,
também PACIA (2002) afirma que as ligacbes de ésteres possuem
prorpriedades fisicas e quimicas muito variadas e sdo facilmente
biodegradaveis, sendo assim os polimeros biodegradaveis mais utilizados e em
maiores quantidades sdo os poliésteres, que em geral podem ser divididos em
dois grades grupos, sendo eles: alifaticos e aroméaticos.

A figura 1 a seguir mostra os principais polimeros biodegradaveis

originados desses grupos
Figura 1- Grupos de poliésteres biodegradaveis Fonte: MORAES (2005)

PHA- Poli(hidroxialcanoato) PHB- Poli(hidroxibutirato)

PHH- Poli(hidroxihexanoato) PHV- Poli(hidroxivalerato)

PLA- Poli(acido latico) PCL- Poli(caprolactona)

PBS- Poli(butileno sucinato) PBSA- Poli(butileno sucinato adipato)

AAC- Copoliéster Alifatico-Aromatico PET- Poli(terafitalato de etileno)
PBAT- Polibutadileno adipato/terafitalato PTMAT- Poli(metileno adipato/ terafitalato)

aZ™ N
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Os poliésteres possuem excelentes propriedades de resisténcia
mecanica e também a ataques microbianos (PACIA, 2002). Nesse tipo de
material, o principal mecanismo de degradacéao € a hidrdlise.

Os poliésteres alifaticos tém sua polimeriza¢éo resultante de monémeros
heterociclicos que se comportam com pelo menos uma ligacédo de éster em seu
ciclo, através de policondensacéo de hidroacidos ou diodis e diacidos.De acordo
com MORAES (2005), os poliésteres alifaticos sdo completamente
biodegradaveis em solo e agua.

Dos principais polimeros biodegradaveis, dois serdo utilizados neste
trabalho, sendo eles: o Poli(hidréxibutirato), pertencente ao grupo do

Polihidroxialcanoatos (PHAS) e o Ecoflex® (AAC) que serdo descritos a seguir.

2.1.2.1. Polihidroxialcanoatos (PHAS)

Os PHAs séo polimeros organicos que apresentam caracteristicas fisico-
guimicas bastante parecidas com as caracteristicas de polimeros commodities
como Polipropileno e Polietileno (SEPULVEDA, 1998). Esses PHAs s&o um
grupo de grande diversificacdo de poliésteres que sdo armazenados por
inUmeras bactérias. Em sua sintese, os poliésteres sdo acumulados no interior
das bactérias e podem ser removidos na forma de granulos intracelulares apés
a lise celular, resultando em um material resinoso que possui propriedades de
grande semelhanca aos polimeros de origem fossil. A grande diferenca desses
materiais é a possibilidade que possuem de serem degradados em ambiente
por microorganismos em um tempo moderadamente curto ap0s seu descarte
(SILVA et al., 2007).

A tabela 1 mostra os PHAs que sao sintetizados por diferentes

substratos.
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Tabela 1 - PHAs sintetizados por bactérias a partir de diferentes substratos

BACTERIAS SUBSTRATOS MONOMEROS CONSTITUINTES
Alcaligenes Eutrophus  Frutose 3HB
Alcaligenes Eumrophus  Acido Propidnico 3HB e 3HV
Alcaligenes Eutrophus 1.5-pentanodiol 3HB ¢ 3HP
Alcaligenes Eutrophus 1.4-butanodiol 3HB ¢ 4HB
Aicaligenes Eutrophus S-clorovarelato 3HB,3HV.5HV
Alcaligenes Eutrophus 4-valerolactona 3HB,3HV e 4HV
Pseudomonas oleovorans Acido octandico 3HHx.3HO e 3HD
Pseudomonas oleovorans Acido nonanoico 3HHx 3HHp, 3HO, 3HN,3HD e 3HUD
Pseudomonas oleovorans Octeno 3HHx.3HHxA:,3HO e 3HOA,

Pseudomonas oleovorans Acido 7-metil-octandico  7Me3HO E SMe3HHx
Pscudomonas putida Acido 4-hidréxihexandico 3HB.3HHx e 4HHx

Phodosptrillum rubrum  Acido 4-pentendico 3HB. 3HV ¢ 3HPA,

Phodococcus sp Frutose 3HB e 3HV

Haloferax mediterranei  Amido 3HB e 3HV

Pseudomonas putida Glicose 3HHx, 3HO, 3HDD, 3HTD, 3HDDA¢, 3HTDA;
Burkholderia sp Acido gliconico 3HB e 3HPA,

Fonte: MORAES (2005)
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Os principais PHAs de aplicagfes industriais sao: Polihidréxibutirato e
Polihidroxivalerato(PHV) (NETO e GOMES, 2001), cuja figura a seguir mostra

as estruturas quimicas parciais.

Figura 2 - Estruturas quimicas parciais do Poli (hidréxibutirato) e
Poli (hidréxivalerato)
Q H i
H [l 5 —C—C— i
-+o—c|:—cl_:|—c —. —+o-c & CHr
CH, 2 bk~
CH,
Poli-(hidroxibutirato) Poli-(hidroxivalerato)

2.1.2.2. POLI(HIDROXIBUTIRATO)

O polihidroxibutirato é sintetizado quimicamente através da abertura da
cadeia B-butirolactona na presenca de catalisadores de aluminio ou zinco ou
entdo por microorganismos como bactérias (ROSA e PANTANO FILHO, 2003)
(VENKATESWAR REDDY et al., 2015) (SILVA et al., 2007).

O processo de produgcao do PHB utilizado neste trabalho, consiste no
cultivo das bactérias em biorreatores, empregando como matéria prima
acucares. As bactérias alimentam-se dos acgucares utilizados no processo e em
seu interior sintetizam os granulos intracelulares do PHB (MORAES,
2005)(VENKATESWAR REDDY et al., 2015).
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Figura 3 - Gréanulos do PHB no interior das bactérias

Fonte: Energiverde (2013).Disponivel em: http://www.energiverde.com

As bactérias responsaveis pela sintetizacdo desses polimeros utilizam-
0S como reservas de energias, consumindo-0s quando ndo possuem acgucares
para alimentar-se. O processo de extracdo desses granulos das bactérias
ocorre com a adicdo de um solvente, geralmente organico, que faz a quebra
das paredes celulares dos microorganismos e assim retira o polimero do
interior dos microorganismos. De acordo com MORAES (2005) para que seja
produzido 1 quilograma de polimero PHB, sdo necessarios cerca de 3
quilogramas de acucares.

Apbés extraido das bactérias que o produzem, o PHB torna-se um
polimero altamente cristalino, com temperatura de transi¢cdo vitrea em torno de
5°C, temperatura de fusdo em torno de 170°C, 100% biodegradavel e
biocompativel, resistente a agua e que pode ser processado, desde que abaixo
de temperatura de degradacdo como termoplastico (ROSA, 2012). Outras
caracteristicas do PHB sé&o: Excelente estabilidade a radiacdo ultravioleta,
barreira a permeabilidade dos gases, quanto a degradagdo: em ambientes
microbiologicamente ativos, a degradacdo € acelerada, podendo haver perda
de massa de 90% em cerca de 180 dias de contato, enquanto que em solo
comum a perda de massa chega a 50% em questdo de 280 dias (MORAES,
2005). Durante a decomposi¢cdo do material, 0 mesmo se transforma em géas
carbdnico e 4gua, ndo havendo liberagcdo de gases ou substratos tdxicos ao
meio ambiente.

O PHB pode apresentar trés configuracbes diferentes, sendo elas:
atética, sindiotatica e isotatica, sendo esta Ultima e mais comumente

encontrada e produzida em biorreatores, enquanto que as outras duas
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configuragbes sdo apenas encontradas em sinteses em laboratorio através de
processo quimico (ROSA, 2012).

Por ser um material biocompativel e biodegradavel, o PHB pode ser
utilizado na area médica e farmaceutica na fabricacdo de préteses dsseas e
capsulas para liberacdo controlada de farmacos no organismo humano ou em
animais (MORAES, 2005). Também pode ser aplicado em areas onde exista a
necessidade de materiais de alta pureza, cristalinidade e biodegradabilidade. O
fluxograma a seguir apresentado na figura 4 exemplifica o processo de

producédo do PHB.

Figura 4 - Fluxograma do processo de produgdo do PHB
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Fonte: Rosa (2012)
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O PHB é obtido de acordo com o fluxograma apresentado acima que
segue as seguintes etapas: fermentacdo, em seguida é utilizado um solvente
nado agressivo ao meio-ambiente para a extracdo, ap0s isso ocorre a
cristalizacdo e depois a purificacdo, a etapa final € a etapa de secagem que
tem por objetivo a retirada da umidade do material (Rosa, 2012).

2.1.2.3. Ecoflex®

Ecoflex® € o nome comercial de um copoliéster alifatico aromatico
produzido e comercializado pela BASF que em sua natureza quimica, € um
poliéster baseado em butano-1, 4-diol, acido tereftalico e acido adipico. Sua
composicdo € dada por 22,2% em mol de &cido tereftalico, 27,8% em mol de
acido adipico e 50% em mol de butanodiol e pequenas quantidades de diacidos
e didis (WITT et al., 2001). Sua estrutura foi desenvolvida com o objetivo de
balancear caracteristicas de degradacdo, processabilidade e propriedades
mecanicas, sendo indicado para producdo de produtos a partir de filmes até
mesmo materiais solidos e de espessura elevada (Basf, 2004).

O Ecoflex® atende aos principais requisitos de biodegradacdo e
compostabilidade internacionais e € ainda compativel com a maioria dos
produtos de fontes renovaveis. (amidos, serragem, fibras naturais, papel, etc).
Possui estabilidade térmica em temperaturas elevadas (até 230°C) e ndao
contém metais pesados (HARADA, 2007).

Devido ao seu fator de degradabilidade, a utilizacdo de Ecoflex para a
producdo, principalmente de embalagens pode ter grande crescimento se
empregado na producdo destes materiais, pois suas caracteristicas, quando
utilizados em filmes sdo semelhantes aos filmes de polietileno, que atualmente
sdo bastante utilizados em producdo de embalagens, podendo substitui-lo.
Suas caracteristicas de semelhaca ao polietileno permitem, inclusive, a
processabilidade do Ecoflex® em equipamentos convencionais utilizados para
producédo de filmes, deixando em vantagem o setor transformador de plasticos,

gue nao necessitaria de adequacao ao processo de producéo e transformacéo
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de Ecoflex®.A figura 5 mostra a estrutura quimica parcial de uma cadeia do

Ecoflex.

Figura 5 - Estrutura quimica parcial do Ecoflex®
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Fonte: Witt et al. (2001)

2.2.COMPOSITOS

Os compaositos sdo materiais que somam as propriedades diferentes dos
componentes utilizados na sua elaboracdo alterando assim as principais
caracteristicas dos materiais de sua composicdo de forma a melhorar o
material como um todo ou unir diferentes caracteristicas de diferentes
materiais. Basicamente, materiais compdsitos sdo materiais constituidos por
duas fases, sendo uma a fase matriz - esta em maior quantidade que trara a
funcdo de transferéncia de cargas e isolamento - e uma segunda fase
denominada fase dispersa ou reforco, que em geral tem a funcéo de dar maior
resisténcia ao material final (CESAR, 2012).

Quando elaborados com fibras, os compdésitos tem elevada melhoria em
propriedades principalmente mecanicas. As fibras nanométricas, por possuirem
elevada éarea superficial aumentam consideravelmente as resisténcias do

composito devido a sua maior facilidade de interagir com a matriz se
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comparadas as fibras de ordem micrométrica, pois devido ao seu menor
tamanho, tem mais facilidade de dispersao e interacdo. De maneira geral, um
composito pode ser considerado como qualquer material multifasico que exiba
uma proporgéao significativa das propriedades de ambas as fases constituintes.
(CALLISTER, 2013).

2.2.1. Nanocompaositos

Nanocompdésitos sdo obtidos através da incorporacdo de fibras em
escala nanométrica em matrizes que em geral sdo poliméricas sintéticas ou
naturais e as propriedades finais dos compdsitos dependem da matriz, da

nanofibra e da interacédo entre ambos os materiais (SAMIR et al., 2005).

2.2.2. Fibras

As fibras, de acordo com CALLISTER (2013), sao classificadas em trés
divisGes principais: Fibras, arames e whiskers.

No trabalho de (ISHIZAKI et al., 2006) é relatado que as propriedades
mecanicas de um composito ndo dependem somente da fase reforco ou da
matriz isolada, e sim do grau em que a matriz polimérica distribui as tensées
recebidas para as fibras.Para que haja uma adequada transmissao das cargas
recebidas pela matriz no sentido das fibras, de forma que a resisténcia

mecanica seja aumentada, é necessario que seja levado em consideragdo o

comprimento critico das fibras (/,); este comprimento depende do diametro da

bY

fibora (d) e do limite de resisténcia a tracdo (of), também da tensdo de
escoamento/cisalhamento da matriz (1), de acordo com a equacao abaixo
(CALLISTER, 2013).
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Dessa forma, quando o comprimento da fibra (I) € igual a 7, o nivel de

tensdo que foi aplicado no material seré totalmente transmitido para a fibra e
essa tensdo seraconcentrada na parte central das fibras. Assim, quanto maior
o comprimento das fibras, melhor sera a distribuicdo da tenséo transmitida da
matriz para o reforco. Do mesmo modo, quanto menor o comprimento das
fibras, menor serd a area de concentracdo das tensGes e consequentemente
menor sera a eficiéncia da transmissdo das tensdes para a fibra, causando
deformacfes na matriz. (CALLISTER, 2013).

Outro fator de influéncia na transferéncia das tensfes e na resisténcia
final do compédsito € a orientagdo das fibras na matriz.Em geral, as fibras
podem estar orientadas das seguintes formas: cadtica, continua unidirecional,
continua bidirecional, orientada e descontinua em relacdo a matriz. Na figura 6

estdo representadas as possiveis orientacfes das fases reforco na matriz.

Figura 6 - Representagido esquematica de compésitos reforgados com
fibras cadticas (A); continuo e alinhado (B); alinhado e descontinuo
(C); alinhado e bidirecional em relagdo a matriz (D)

® | (©) (D)

(A)

/
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Fonte: SIQUEIRA (2006)

2.2.3. Nanofibras

As nanofibras de celulose tem um grande potencial como reforco em
polimeros, oferecendo uma melhoria significativa na resisténcia dos materiais
com a vantagem de ser proveniente de fonte renovavel (celulose) e uma

alternativa a utilizagdo das fibras de vidro. Nas ultimas décadas os trabalhos
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cientificos e investimento em pesquisa para materiais nanomeétricos tém
crescido de forma acentuada, o niumero de publicacbes aumenta a cada ano e
também dos resultados obtidos com esses materiais, mostrando ser um futuro
promissor o da pesquisa de materiais nanométricos (JONOOBI et al., 2014)

As nanofibras de celulose diferem dos nanocristais de celulose em:
tamanho, pois sdo maiores que o0s cristais produzidos por hidrélise acida,
também podem apresentar regides amorfas em sua composicdo, pois alguns
processos para a extracdo das nanofibras consistem no arrancamento das
fibrilas mecanicamente, onde a celulose é passada em uma espécie de moinho
com discos de material ceramico que promovem o0 arrancamento dessas
fibrilas, ndo havendo necessidade de ataque quimico ao material.

As caracteristicas dos nanocompositos dependerdo de trés principais
parametros, de acordo com SAMIR (2005), esses parametros séo:

e Avrazao L/d, onde L é o comprimento e d o diametro das fibras;
e O método de processamento dos nanocompasitos;
e A estrutura da matriz polimérica e as interacfes existentes entre a

matriz e o reforgo.

2.3.BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais materiais
utilizados em sua preparacao, podendo ser por métodos de solubilizacdo em
solvente comum para ambos 0s materiais ou através de mistura mecanica em
equipamentos especificos ou de producdo em série, como € o0 caso da
preparacdo de blendas através de extrusdo, injecdo, rotomoldagem, dentre
outros métodos utilizados na industria transformadora de plasticos (ROCHA;
MORAES, 2015). Como a mistura é fisica, na maioria dos casos sO ha
interagbes do tipo intermoleculares entre os materiais utilizados (CIVIERO,
2006).

A preparacao de blendas tem grande destaque na indastria de polimeros
devido ao baixo custo que estas trazem se comparadas a sintese de novos
polimeros e também a facilidade que existe em alterar as propriedades

quimicas do material apenas variando a composi¢ao da blenda, aumentando a
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gama de aplicagbes destes materiais e viabilizando a utilizagdo em diversas
areas transformando o projeto de material em produto final (CASARIN et al.,
2013)

Devido a grande quantidade de polimeros existentes e inameras
variagdes e distribuicbes de suas massas molares, bem como tamanho de
cadeias e organizacdo quimica dos polimeros, poucas combinacfes de
polimeros resultam em blendas conhecidas como misciveis, que sédo definidas
pela homogeneidade dos materiais misturados, tendo esses escala
nanomeétrica, de 5 a 10nm e também por possuirfaixa de transicdo vitrea (Tg),
na qual o material transita do estado vitreo (congelado) para o estado
viscoso/borrachoso em uma mesma temperatura para toda a blenda. Na
maioria dos casos, as blendas poliméricas sédo imisciveis, possuindo
temperaturas de transicao vitrea diferentes para as fases do material e também
apresentando fases dispersas na composi¢cdo. No entanto, tratando-se de
propriedades mecanicas dos materiais, as blendas imisciveis sdo as que
apresentam melhores resultados, devido a diferenca entre as fases que acaba
por influenciar no comportamentodo material se comparado aos materiais
puros de sua composicdo, pois acabam por combinar diferentes propriedades
de seus polimeros de origem (CASARIN et al., 2013).

2.3.1. Morfologia de blendas poliméricas

Blendas poliméricas podem ser homogéneas ou heterogéneas. Quando
homogéneas apresentam boa miscibilidade entre as fases envolvidas,
enquanto que quando sdo heterogéneas apresentam imiscibilidade entre as
fases distintas.Para que haja melhoria nas propriedades mecanicas em
blendas, é necesséario que haja um minimo de interacdo entre as fases da
composicdo, pois quando a blenda € homogénea, as propriedades sédo
levemente alteradas devido a semelhanca de propriedades entre os materiais,
ja quando quando a blenda é altamente heterogénea, ndo ha interacdo entre as
fases e as propriedades acabam sendo prejudicadas.Uma blenda ideal

consiste em um material onde geralmente um dos componentes aparece em
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maior quantidade e o outro fica disperso no entdo chamado componente
matriz, este disperso recebe o nome de reforco ou simplesmente fase dispersa
(QUENTAL et al., 2010)

A figura a seguir ilustra os sistemas de blendas:

Figura 7- Morfologia esquematica das blendas: (a) blenda miscivel, (b)
blenda imiscivel e (c) blenda parcialmente miscivel.

Fonte: FIEGENBAUM (2007)

A natureza quimica dos materiais utilizados, assim como a composicao,
a forma de processamento e a razdo da viscosidade em uma blenda é
responsavel pela morfologia final do sistema. O tamanho, distribuicdo e formato
da fase dispersa no sistema sédo resultante dos efeitos viscoelasticos, que
ocorrem no estado a partir da Tg do material e sdo de grande importancia na
blenda, pois quanto maior a razdo entre matriz e fase dispersa, melhor sera a
interacdo entre os materiais, aumentando a area de interface que por sua vez
aumenta consideravelmente a transferéncia de tensbes que séo aplicadas ao
material.De acordo com WU, J.Y et all (1995), quanto mais proximas forem as
viscosidades entre os componentes da blenda, melhor sera a dispersédo do

componente em menor quantidade na matriz.
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2.3.2. Termodinamica de Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas, em geral apresentam 3 comportamentos quando
em estudo termodindmico: em equilibrio, os componentes da blenda
apresentam uma Unica temperatura de transicao vitrea, o que caracteriza a
blenda como miscivel. Podem também apresentar duas Tg distintas e nao
préximas em caso de blenda imiscivel e ainda pode existir interacdo entre os
componentes da mistura de modo a apresentar duas Tg's diferentes
porémintermediariais as apresentadas para 0S materiais puros, o que
denomina-se blenda parcialmente miscivel (FIEGENBAUM, 2007). Para
calcular a miscibilidade de blendas poliméricas, faz-se uso da equacédo de

energia livre de Gibbs, que é dada pela seguinte férmula:

A(‘—T‘m = A]—[m =4 ‘ASm

Onde: AG m = Variacdo molar da energia livre de mistura

AH m = variagdo molar da entalpia da mistura

ASm = variagdo molar da entropia de mistura

T = Temperatura absoluta em K

Para polimeros, sdo permitidas trés possibilidades para a equacao de
energia livre de Gibbs, séo elas:

AG m >0, o sistema ¢é imiscivel

AG m<0, o sistema é miscivel

AG m=0, o sistema esta em equilibrio dinamico

Na equacao de Gibbs, algumas observacdes sao necessarias: o termo
(T.AS) é sempre positivo devido a temperatura absoluta ser sempre positiva e
igualmente a variagao de entropia no sistema, onde quando existe uma mistura
sendo feita no sistema, existe um aumento de movimentagéo e agitagéo, logo
havera o aumento da entropia (FIEGENBAUM, 2007).
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Na equacéo, o valor da entalpia diz respeito as ligacdes de hidrogénio,
ligacdes dipolo-dipolo entre as moléculas ou pequenas partes das cadeias dos
materiais envolvidos na mistura. Este valor de entalpia esta diretamente
relacionado a energia necessaria para que haja a separacdo entre as
moléculas idénticas e a energia liberada durante a formacdo de interacdes
entre moléculas diferentes.Quando o valor de AHm é igual a O entdo a
condicdo da mistura € ideal e a mudanca na energia livre ocorre somente
guando ha mudanca na entropia. Resumindo, de acordo com os dados acima
mencionados, conclui-se que as interacdes, para casos de blendas poliméricas,
serdo todas iguais e formardo em todos os casos quando AH mfor igual a zero,
solucdes misciveis (FIEGENBAUM, 2007).

Quando AH m < 0, as cadeias de um polimero tendem a interagir com as
cadeias de outro tipo, ligando-se quimicamente ao outro polimero, nessa
situacao pode-se afirmar que a blenda é miscivel.

Quando AH m >0, entdo as cadeias de um tipo de polimero da mistura,
tende a interagir e formar ligac6es com outras cadeias do mesmo tipo, podendo
gerar misturas tanto misciveis quanto imisciveis, dependendo dos fatores
entalpicos e entrépicos do sistema (FIEGENBAUM, 2007).

2.3.3. Miscibilidade do PHB
Um dos motivos para a escolha deste trabalho com PHB foi para estudar a
compatibilidade e miscibilidade deste polimero com outros polimeros,
compatibilidade essa que foi demonstrada por outros autores em seu trabalho
com este material (QUENTAL et al., 2010).
Em seu trabalho, QUENTAL e colaboradores (2010) descrevem a miscibilidade
do PHB com os seguintes polimeros:

e Poli (vinil fenol) - PVPh. A blenda foi miscivel em todas as composi¢oes
preparadas onde houve formacdo de uma uUnica Tg e reducdo na
cristalinidade do PHB.

e Poli (cloreto de vinila) — PVC. A blenda é miscivel no entanto de acordo
com o teor de PHB na blenda que indicou miscibilidade com teor de PHB a
partir de 18%.
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Poli (acetato de vinila) — PVA. Miscivel em todas as composicoes,
apresentando Unica Tqg.

Poli(etileno-co-propileno) — EPR. A blenda mostrou-se miscivel havendo
melhoria nas propriedades mecanicas da blenda se comparada aos
polimeros puros.

Esteres de Celulose. PHB é miscivel com a maior parte dos ésteres de
celulose.Teor maior que 50% de PHB na blenda com os derivados da

celulose causam diminuicdo na temperatura de fusdo da blenda.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.MATERIAIS
O Ecoflex foi cedido gentilmente pela empresa Basf, e alguns dos principais
dados fornecidos pela fabricante do polimero Copoliester Alifatico Aromético de

nome Ecoflex estdo de acordo com a tabela abaixo.

Tabela 2- Propriedades do Ecoflex

Propriedade Unidade Ecoflex
1.25-

Densidade g/cms3 1.27
indice de fluidez g/10min. 0.6-0.9
Temperatura de
fuséo °C 110-120
Dureza Shore - 32
Transicao vitrea (Tg): °C -30
Mn g/mol 25.000
Mw g/mol 150.000
Dureza Vicat - 80

Informacgdes adicionais:
e Insolavel em agua
e Produtos que podem decompor: Monoxido de Carbono e
Tetrahidrofurano.
e Boa estabilidade térmica até 230°C

e Pode ser utilizado em contato com alimentos

O PHB utilizado neste trabalho trata-se de um polimero biodegradavel
pertencente a familia dos polihidréxialcanoatos e suas temperaturas de fusdo

de Tg estédo expressas na tabela 3:
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Tabela 3 - Propriedades do PHB
Propriedade Unidade | PHB

Temperatura de fuséo °C 170

Transicédo vitrea (Tg): °C 5

Informacdes adicionais sobre o PHB:

100% biodegradavel
Biocompativel
Impermeavel

Boa processabilidade

Solventes: Foram utilizados solventes PA, sendo eles:

Acetona
Dimetilformamida

Cloroférmio

Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho foram:

DMTA modelo Q800 do laboratério de pesquisa da UFSCar

Prensa com aquecimento (Marconi - modelo MAQ98 A/E) do laboratério
de processos industriais da UFSCar

Microscopio eletrénico de varredura modelo TA 3000 do laboratério de
pesquisa da UFSCar

Microscopio otico

Equipamento de FTIR do laboratorio de pesquisa da UFSCar

Moinho

Liquidificador

Agitadores magnéticos
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Demais Materiais

Além dos listados previamente foram utilizados para a elaborac¢do do trabalho
outros materiais, para a analise de FTIR foi utilizado KBr em p6 para fazer a
pastilha, vidrarias de laboratdrio.

3.2.PREPARACAO DA BLENDA

Para a preparacao da blenda, seguiram-se as seguintes etapas.

3.2.1. Transformacdo do PHB em p6
O primeiro passo consistiu na trituracdo do polimero PHB que estava na
foma de extrudado para facilitar a dissolucdo da blenda no passo seguinte.
Esse processo de trituracao deu-se através do processamento do PHB em
liquidificador (figura 8) para que houvesse a redugédo da granulometria do

material.

Figura 8 - PHB triturado em liquidificador
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Apébs essa etapa de trituracdo, para que houvesse melhor separacdo de
acordo com a granulometria, o PHB passou por peneiramento em peneira do
tipo Tyler Mesh 20 (Figura 9). Essa granulometria foi escolhida pois levou a
melhor solubilizacdo posterior do polimero no momento da obtencdo das
blendas.

Figura 9 - PHB triturado sendo peneirado em peneira de Mesh 20.

O material obtido apés o peneiramento foi separado e armazenado em sacos
plasticos para que fosse utilizado no processo seguinte, enquanto que o
material que possuia maior granulometria foi novamente triturado até que
obtivesse a quantidade necesséria para a preparacédo da blenda. A figura 10
mostra o PHB ja em p6é que foi posteriormente armazenado para a
solubilizacéo da blenda.
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Figura 10 - PHB em pé apdés passar por peneiramento

3.2.2. Transformacédo do Ecoflex

Apés preparacdo do PHB por trituracdo, o mesmo procedimento foi
adotado para Ecoflex que foi fornecido em pellets para também facilitar a
solubilizacdo desse ultimo durante as etapas de preparacao das blendas. Para
isso foram feitas algumas tentativas para triturar o Ecoflex. A primeira tentativa
foi submeter o material a0 mesmo processo de trituragcéo feito com o PHB, no
entanto devido a sua flexibilidade o Ecoflex ndo pode ser triturado dessa forma.
Para vencer essa dificuldade de trituracdo, O ECOFLEX foi previamente
mantido em freezer a -50°C por 8 horas e ap6s foi novamente triturado porém
novamente ndao houve uma trituracdo efetiva. O Ultimo processo consistiu em
levar os pellets também congelados para um moinho com maior velocidade e
mais degradativo, normalmente utilizado para transformar cavacos de madeira
em serragem. O resultado foi novamente negativo pois o Ecoflex ndo se
transformou em poé. Partiu-se entdo para o processo de solubilizagéo direto,

com o PHB em po e o Ecoflex no formato de pellets.

3.2.3. Solubilizacdo da blenda
O po6 obtido na trituragdo do PHB e os pellets de ECOFLEX foram

utilizados na preparacéo da blenda por solubilizac&o.
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O método utilizado foi a técnica de casting. Os teores percentuais dos
dois polimeros nas diferentes blendas foram escolhidos de acordo com
trabalhos anteriores da literatura os quais utilizaram teores diversos para
formulac@o de blendas misciveis com os mesmos componentes (CASARIN et
al., 2013; DE FARIA; MARTINS-FRANCHETTI, 2010; LIMA; WELLEN, 2011;
MORAES, 2005) A tabela 4 mostra as quantidades de material e solvente
utilizado para preparacdo das blenda estudadas nesse trabalho e também as

siglas empregadas na identificacdo das amostras.

Tabela 4 - Teores de PHB e Ecoflex nas blendas
Amostra Teor (%) de Massa(g) Massa(g) do

Ecoflex® Ecoflex® PHB
BIOSECO 5 1,0 19,0
BILOECO 10 2,0 18,0
BI20ECO 20 4,0 16,0

Para que fosse encontrado o solvente ideal para os dois materiais,
ambos foram testados individualmente com diversos solventes, sendo eles:
Acetona, na qual ndo houve solubilizagdo de nenhum dos materiais; DMF no
qual houve a solubilizacédo do ecoflex mediante aquecimento a 70°C e agitacéo
magnética por 8h, no entando o DMF n&o solubilizou o PHB. Por ultimo foi
testado o cloroformio que solubilizou ambos os materiais a tempertatura
ambiente. Para as trés composic¢des, foram adicionados 80 ml de cloroférmio
como solvente comum para o0s dois polimeros, os erlenmeyers foram tampados
com rolha e mantidos sob agitacdo magnética por aproximadamente 8 horas
até a completa solubilizacdo  (Figura 11).
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Figura 11 - Polimeros em agitagéo

magnética para solubilizagéo

Apo6s a solubilizacéo total, verificada visualmente, a blenda foi vertida em
placa de petri e mantida em temperatura ambiente até que houvesse a
evaporacao completa do solvente conforme mostram as figuras 12 e 13.

olvente

Figura 12 - Blenda PHB/Ecoflex® em placa de petri evaporando s

-
» " 0
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Figura 13 - Blenda PHB/Ecoflex® apdés total secagem e evaporacdo do
solvente.

3.2.4. Preparacdo dos corpos de prova por termoformagem

Apbs o processo de solubilizacdo no qual os polimeros foram misturados e a
blenda foi produzida, obtiveram-se apo0s a solubilizagéo, placas e discos da
blenda com alto indice de irregularidades (Figura 13), inviabilizando os testes
que seriam efetuados que exigiam determinado grau de precisdo nas medidas
dos corpos de prova. Para isso, a placa obtida e mostrada na Figura 13 foi
entdo cortada utilizando estilete convencional em pequenos pedacos (Figura
14) para ser utilizada no processo seguinte.
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Figura 14 - Blenda PHB/AAC
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Para a termoformagem das placas utilizadas no trabalho, a blenda ja
solubilizada, seca e cortada em pequenos pedacos foi colocada em um molde
de aluminio cuja cavidade retangular possui 80 milimetros de comprimento, 60
milimetros de largura e 3,15 milimetros de espessura, exibido na figura 15.

Figura 15 - Molde para termoformagem
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O molde foi projetado para o processo de termoformagem utilizado em prensa
com aquecimento e revestido com uma camada de pasta desmoldante de
carnalba que ndo reage com o material. Foram colocados 20 gramas da
blenda na cavidade do molde que em seguida o mesmo foi fechado colocando

as duas partes uma sobre a outra e alinhando para o perfeito encaixe.
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Posteriormente, o conjunto foi colocado na prensa aquecida (Marconi - modelo
MAOQ098 A/E) exibida na Figura 16, ajustada a temperatura para 185°C e forca
de 3 toneladas, esses valores de forca e temperatura foram obtidos com base
em testes efetuados até que se chegasse a esses. Nos testes foram
empregadas temperaturas de 170°C, 180°C, 185°C e 200°C, nas temperaturas
abaixo de 185°C nao houve correta formacéo do material pois ndo ocorreu total
fusdo no interior do molde, ja na temperatura acima de 185°C houve
degradacdo do material.J4 nos testes de formca de fechamento na prensa,
observou-se que utilizando for¢ca de fechamento inferior a 3 toneladas ocorria a
méa formagdo da placa no interior do molde, enquanto que acima de 3
toneladas todas as amostras obtidas tiveram o aparecimento de bolhas no
interior das placas.O Molde permaneceu na prensa por 15 minutos apés atingir
a temperatura definida e entdo o aquecimento foi desligado (figura 17). Apos o
resfriamento até a temperatura ambiente, foi retirada a forca da prensa e
retirado o molde. Foram entdo obtidas placas com dimensdes finais de 80 mm
X 60 mm X 3 mm para os ensaios em DMTA no mddulo de flexdo e utilizando
uma placa acoplada ao molde para reduzir a espessura fnal da placa, foram
obtidos filmes com a mesma largura e comprimento porém com espessura de
0,6mm. O procedimento foi repetido até que se obtivesse a quantidade

necessaria para 0s ensaios e testes.
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Figura 16 - Prensa hidraulica com ag

uecimento Marconi - modelo MA098 A/E

Figura 17 - Molde com a blenda de PHB/Ecoflex® em resfriamento

As placas obtidas ap6s a termoformagem estao expostas na figura 18.Foram
formadas placas de Ecoflex® (A), PHB (B) e Blenda PHB/Ecoflex® 10% (C).
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Figura 18 - Placas termoformadas de Ecoflex (A), PHB(B) e Blenda
PHB/Ecoflex (C)

3.3.0BTENGCAO DOS COMPOSITOS
3.3.1. Obtencéo das Nanofibras
3.3.1.1. Obtencéo e preparacdo da matéria-prima

A polpa celul6sica comercial de bambu da espécie Bambusa vulgaris Schrad,
com dois anos de idade, ndo-branqueada e refinada foi obtida junto a CEPASA
S/A (Celulose e Papel de Pernambuco S/A), localizada no Municipio de
Jaboatédo dos Guararapes, no Estado de Pernambuco. As polpas foram
produzidas pelo processo industrial conhecido como soda-antraquinona, com
cerca de 18% de NaOH e 0,03% de antraquinona (C14HgO;) por massa de
sélido contido na solugédo, com rendimento estimado em 46% (Kg de celulose
seca / Kg de cavaco seco) e pH entre 12 e 13. Apds o0 cozimento em digestor
continuo tipo Pandia sob pressédo de 6-7 bar a uma temperatura média de
170°C a um tempo de 45 min, as amostras foram refinadas em moinho de
disco apresentando SR° (Schopper-Riegler) entre 25-30 apés retencdo em
malha de 100 mesh. Para melhorar a eficiéncia dos tratamentos quimicos, o
material, seco a temperatura ambiente (~25-30°C), foi peneirado, sendo em
seguida selecionada a fragdo que passou pela peneira de 12 mesh, objetivando
a eliminacdo das particulas maiores que se transformaram em grumos,
proporcionando maiores quantidades de areas superficial e maior
homogeneidade das amostras. (GUIMARAES JUNIOR, 2015)
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3.3.1.2. Metodologia de branqueamento da polpa refinada de

bambu

O Pré-tratamento quimico da polpa refinada foi realizado por dois tratamentos
consecutivos, ambos aplicados por duas vezes, em escala laboratorial: i -
tratamento alcalino com hidréxido de sodio (GUIMARAES JUNIOR, 2015) e ii —
branqueamento sob agitagdo mecanica (GUIMARAES JUNIOR, 2015).
Anteriormente a estes pré-tratamentos, o bambu foi transformado em cavacos
de 20-30 mm de comprimento, em picador mével, localizado proximo a area de
corte e transportados até o patio da fabrica onde foram selecionados em
peneira vibratoria e encaminhados para o tratamento quimico (cozimento, por
meio dos processos industriais de polpacdo soda-antraquinona
(NaOH/Na,CO3/C14HgO,) e mecéanico de refino, respectivamente. Estes
tratamentos industriais sdo de grande importancia no processo de obtencao de
nanofibras. Antes da etapa de branqueamento, a polpa foi imersa em agua por
24 h sendo submetida a forte agitagdo mecéanica com o intuito de proporcionar
seu inchamento e facilitar o ataque quimico. A metodologia utilizada durante os
tratamentos alcalino e de branqueamento foi aplicada por duas vezes
consecutivas. Objetivando-se uma maior eficiéncia na alvura das amostras
branqueadas, maior rendimento e menores indices de degradacdo, o
branqueamento escolhido foi o apresentado no quadro abaixo. ApGs cada
tratamento, as amostras foram lavadas em agua destilada com o auxilio de
uma peneira de malha de nylon bem fina, com ~16 cm de diametro, até pH
neutro (verificado com papel indicador de pH) e posteriormente secas em
estufa a 50+5°C por aproximadamente 72 h (GUIMARAES JUNIOR, 2015). O
Quadro resumo a seguir exemplifica os processos de obtencé&o da polpa de

bambu.
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Quadro resumo

Temp. Tempo

Tratamentos (rpm)  (°C)  (min)

Polpa refinada em refinador de disco - - -

Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% (m/v)

800 70 60
—1x

Polpa refinada + tratamento alcalino com

NaOH 5% (m/v) — 2x 800 70 60

Polpa refinada + tratamento alcalino com NaOH 5% -2x +
[branqueamento com NaOH 4% (m/v) + H,05, 24% (v/V)].
2X.

Mistura (1:1).

2500 65 120

Fonte: (GUIMARAES JUNIOR, 2015)

3.3.1.3. Obtencdo e caracterizacdo de nanofibras celulésicas de

polpa refinada/branqueada de bambu

A obtencédo das nanofibras celuldsicas de polpa refinada/branqueada de bambu
foi realizada por meio do processo de desfibrilacdo mecéanica da parede celular
das fibras da polpa, utilizando o desfibrilador Super Masscolloider Masuko
Sangyo MKCAG-3 (Jap&o) a 1500 rpm (GUIMARAES JUNIOR, 2015) seguido
de sonicacdo em um aparelho de ultrasson Brandon de 450W a 20-25 KHz.
Inicialmente foram preparadas solucfes aquosas de polpa refinada/branqueada
na concentracao de 1% (m/v), as quais permaneceram em repouso por 48 h
para hidratacdo e inchamento da parede celular (GUIMARAES JUNIOR, 2015),
sendo entdo homogeneizadas por meio de um homogeneizador de hélice a
5000 rpm durante 10 min. O ajuste da distancia entre os discos de carbeto de
silicio (um fixo e outro movel) do desfibrilador foi ajustado para 100 ym, sendo
alimentado pelas suspensfes de polpas por diversas vezes até a formacéao de
um gel, propriedade esta que depende de cada material lignocelulésico. O
namero de passagens das suspensdes através dos discos adotadas para esse
trabalho foi de 25, mantendo-se a corrente elétrica consumida em 6 A
(GUIMARAES JUNIOR, 2015). Almejando-se resultados mais eficientes, a
concentracdo das suspensOes foi ajustada para 0,25% (m/m) durante a
sonicacdo (GUIMARAES JUNIOR, 2015).0 gel formado foi submetido a um
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processo mecéanico denominado cavitacdo por 60 min a 25% de amplitude,
utilizando ponteira de 13 mm de diametro, sendo aplicado, por amostra, em
torno de 1,7 KJ/mL de energia para a suspensdo com volume de 240 mL,
sendo a mesma sonicada sob refrigeracdo de acordo com GUIMARAES
JUNIOR (2015).

3.3.2. Obtencdo dos Compésitos de PHB/Ecoflex reforcados com
Nanofibras de Celulose.
Os compésitos foram obtidos seguindo o mesmo processo de
preparacdo da blenda porém apds a solubilizacdo dos dois polimeros
ainda em agitacdo com solvente foram adicionadas as nanofibras que
estavam em suspensao aquosa, a porporcao utilizada foi de 0,2% de
nanofibras em relacdo a massa do material total de acordo com a tabela
5. O percentual de nanofibras utilizado foi escolhido de acordo com a
guantidade de material disponivel que havia para fazer o trabalho, que

era de cerca de 1g de nanofibras.

Tabela 5 - Porcentagem de Nanofibras, Ecoflex e nomenclatura adotada
dos materiais.

- Amostra  Teor(%)de %
Ecoflex® Nanofibras
CP10ECO 10 0,2

CP20ECO 20 0,2
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3.4.MICROSCOPIA OPTICA

O microscopio Optico tem por elementos basicos sistemas oOpticos e de
iluminacdo. Para materiais opacos apenas a superficie esta sujeita a
observacéo, sendo o microscopio utilizado no modo reflexdo (investigacdes
metalograficas). Para obter-se um bom resultado a superficie da amostra deve
ser lixada e polida com poés-abrasivos, outra técnica passivel de utilizacéo é a
microtomia, que é a preparacao de secoes finas, entre 1 e 10 um. Seu limite
de aproximadamente 2000 vezes (CALLISTER, 2013).

Além da reflex@o, o microscopio pode ser utilizado por transmisséo, quando a
amostra for transparente. As partes que compde um microscopio optico sao a
fonte luminosa, o diafragma de campo, o condensador, diafragma de abertura
do condensador, a objetiva e por fim a ocular (CANEVAROLO, 2007).

A microscopia oOptica pode ainda ser dividida em de campo claro e de campo
escuro. A de campo claro consiste no uso do microscépio sem acessorios
especiais, gerando contraste apenas. E utilizada para analise de dispersdo e
distribuicdo de particulas de pigmento, cargas, reforcos ou outros aditivos
capazes de reduzir a amplitude das ondas por absorcédo e difusdo, podem ser
utilizados também para a deteccao de contaminantes (CANEVAROLO, 2007).
A microscopia de campo escuro ocorre quando o feixe direto é impedido de
entrar na lente e apenas os feixes desviados por difracdo e difusdo sédo
recolhidos para a formacgéao da imagem, para isso coloca-se um diagrama com
abertura anelar por baixo do condensador. E utilizada para detectar
heterogeneidades de dimensdes muito pequenas como pigmentos e
microvazios menores a 1lum (CANEVAROLO, 2007).

Neste trabalho foi utilizada técnica de miscroscopia com a preparacdao das
amostras para ser observada a morfologia das blendas em microscépio 6tico.
As amostras feitas por termoformagem e analisadas em microscopio 6tico
explorando aumentos de 10, 20, 50 e 100 vezes e em microscopio eletrénico
explorando aumentos de 100,200, 400, 500 e 600 vezes, visando obter

imagens das fases presentes na blenda.
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3.5.ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Foi realizada analise para identificar as bandas caracteristicas dos grupos
funcionais dos polimeros utilizados na blenda e dos materiais refor¢cados
com nanofibras

As andlises foram realizadas em um equipamento Nicolet IR 200 da
ThermoScientific, USA que possui reolucéo de 4cm™ com escaneamento de
32 vezes e nimero de onda de 400 a 4000 cm™. Os espectros obtidos
foram analisados através do software Omnic e tratados no Origin Pro 9.1

3.6.ENSAIO MECANICO DINAMICO EM DMTA
3.6.1. Médulo de tracéo

Para a avaliacdo das propriedades mecéanicas das blendas, foram feitos
ensaios em DMA no moddulo de tracdo, o equipamento utilizado foi o DMA
modelo Q800, TA Instruments, USA com garra do tipo tensionfilm (Figura 20).
Os filmes produzidos em termoformagem foram cortados em formato
retangular, com dimensdes aproximadas de 60 mm de comprimento, 7 mm de
largura e 0,6 mm de espessura (Figura 19). Foi aplicada uma pré-carga de 0,5
Newtons com rampa de forga de 1N/ min até o maximo de 18 N. A temperatura
estabelecida foi de 30°C. Foram realizados trés ensaios para cada tipo de

material.
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Figura 19 - Amostras de Ecoflex(A), PHB (B) e Blenda Ecoflex/PHB(C)
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Figura 20 - Garra tensionfilm

3.6.2.

Médulo de Flexao

Para os ensaios em DMA no modulo de flexdo foi utilizada a garra dual

cantilever (figura 21) e definidos os seguintes parametros de ensaio para que

fossem obtidas as curvas dos moédulos de armazenamento, perda e do tan
delta(CANEVAROLO, 2007):

Temperatura inicial do ensaio: 40°C
Rampa de aguecimento de 5°C/min até 200°C
Frequéncia fixa de 1 Hz

Amplitude maxima de 16 um

Os corpos de prova foram todos normalizados para que a geometria das

amostras nao influenciasse nos resultados e as dimensdes normalizadas foram

de 35 mm de comprimento, 13.2 mm de largura e 3.20 mm de espessura.
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Foram analisadas 3 amostras de cada material para que se obtivesse um
melhor resultado final e a fim de evitar erros caso houvesse alguma

deformacéo ou outro fator que pudesse comprometer a analise.

Figura 21 - Garra Dual Cantilever

3.7.ANALISE DSC DE FLUXO DE CALOR

Foram efetuadas analises em DSC utilizando o sistema de fluxo de calor para
gue fossem obtidos os valores de fluxo para as blendas e avaliar a eficiéncia
das mesmas. Foram utilizadas amostras de 1g e temperaturas de -50°C até
250°C no ensaio. Os resultados obtidos foram andlisados através do software
TA Universal Analisys 2000 e Origin 9.1.
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3.8.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A fim de observar a morfologia das blendas e dos materiais componentes
das blendas, foram analisadas as amostras atraves da microscopia
eletrbnica de varredura utilizando aumentos que variaram de 150 a 10000
vezes. A analise foi feita primeiramente utilizando as amostras fraturadas
para observar as superficies de fratura onde de acordo com a literatura
seria a melhor forma de observacdo das blendas, para isso as amostras
foram congeladas com nitrogénio liquido, mantidas imersan em nitrogénio
por cerca de 1 minuto e posteriormente fraturadas manualmente utilizando-
se um alicate convencional e luva térmica. As amostras fraturadas foram
mantidas em dessecador por 24 horas e depois inseridas no equipamento
de microscopia eletronica de varredura (modelo HITACHI, TM 3000) exibido
na figura 22. Inicialmente foram inseridas as amostras e nao houve
observacdo no MEV devido ao alto indice de brilho emitido pelas amostras,
para que houvesse a solucao deste problema com o brilho, foi necessario
fazer a metalizacdo das amostras utilizando um equipamento de
metalizacao (figura 23) que além de possibilitar a observac¢do das amostras,
também melhorou a resolu¢do das imagens obtidas. As imagens obtidas

foram analisadas e redimensionadas.
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Figura 22 - Microscépio Eletrdnico de Varredura
I

TM3000

HITACHI

Figura 23 - Metalizador Denton Vacuum Desk V UNESP Sorocaba
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1.MICROSCOPIA OPTICA

A figura 24 mostra o PHB utilizado na preparacdo da blenda apos passar
pelo processo de trituracdo. Na figura podem-se observar 0s pequenos

cristais formados pelo material triturado sendo que o aumento utilizado foi
de 210x.

Figura 24 - Polihidréxibutirato em pbé com aumento de 210x

71 B840x480 20131021 145955 Unit um Magn l'<:d:|:'1‘ 210x ; No Cafibration
. »
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4.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER

Os polimeros utilizados na preparacdo da blenda foram analisados em
equipamento de FTIR. Os espectros obtidos representados nas figuras 27 e
28 mostram as principais bandas caracteristicas dos materiais utilizados na
blenda, onde é possivel identificar a presenca de grupos funcionais e de
estiramento e deformacdo angular dos &tomos e grupos que sao
encontrados nas estruturas dos materiais apresentadas nas figuras 25 e 26.
Para o Ecoflex®, foram encontrados valores significativos nas bandas com
comprimento de onda de 1730 cm™ e 740 cm™. Esses valores estdo
relacionados, respectivamente, ao movimento de estiramento das
carbonilas presentes na estrutura do material e deformacao angular fora do
plano nas ligagdes =C-H. O movimento de estiramento das carbonilas, de
acordo com SILVERSTEIN (2005) pode ser encontrado nas faixas de
comprimento de onda que podem variar de 1870 cm™ a 1540 cm™, essa
variacdo na posicdo que a banda pode ser encontrada deve-se a alguns
fatores, sd@o eles: estado fisico do material, efeitos eletrébnicos e de massa
de substituintes, conjugacédo, ligacbes de hidrogénio (intermolecular e
intramolecular) e deformacgéo de anel. Em outro trabalho (MORAES, 2005)
os valores encontrados para os mesmos materiais com analises de FTIR
foram bem proximos aos encontrados nesse trabalho mesmo com os
diferentes processso de preparacgao.

No espectro obtido do PHB, os principais valores encontrados foram de
1740 cm™®, 1170cm™ e 1080cm™ que correspondem aos movimentos de
estiramento das carbonilas, deformacédo axial de C-C(=0)-O e deformacao
axial assimétrica de O-C-C respectivamente.

Os resultados obtidos das bandas estao expressos na tabela 6.
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Figura 25 - Estrutura quimica do PHB
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Figura 26 - Estrutura quimica do Ecoflex®
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Figura 27 - FTIR do Ecoflex®
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Figura 28 - FTIR do PHB
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Tabela 6 - Movimentos caracteristicos das bandas encontradas para PHB
e Ecoflex®
Comprimento de onda (cm-?) Ligacéo Movimento
Ecoflex® 1730 C=0 Estiramento
740 =C-H Deformacéo angular fora do plano
1740 C=0 estiramento
PHB 1170 C-C(=0)-0 Deformagcéo axial
1080 0O-C-C Deformacéo axial assimétrica
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4.3. ANALISE TERMICA DINAMICO MECANICA EM MODULO DE TRACAO

4.3.1. PHB e ECOFLEX®
Nas analises efetuadas em DMA no modulo de tracdo foram utilizadas 3
amostras de cada um dos materiais, sendo eles: PHB, ECOFLEX®, Blenda
5%, Blenda 10% e Blenda 20%. Durante os ensaios foram definidos os
parametros iniciais que foram de temperatura constante a 30°C, rampa de
forca de 1 Newton por minuto até que fosse atingido o limite do
equipamento (18 newtons) ou até que a amostra se rompesse.
Para as amostras de PHB ensaiadas sob tracdo foram encontrados os
valores de tensdo maxima suportada pelo material antes do rompimento de
4,163 MPa, deformacdo maxima em porcentagem de 1,61% e o médulo de
elasticidade do material de 499,16 Mpa. Esses valores foram calculados
fazendo-se a média dos corpos de prova ensaiados. Para o ECOFLEX®, os
valores foram de: tensdo maxima de 3,647 MPa, deformacdo maxima de
16,48% e modulo de elasticidade de 54,25 MPa.
As figuras de 29 a 34 mostram algumas curvas tipicas de DMTA em mddulo
de tracdo obtidos para as amostras de PHB e ECOFLEX®, onde foi
possivel observar os valores encontrados através do software TA Universal
Analysis de tensdes de ruptura, modulo de elasticidade e deformacao.
De acordo com as médias apresentadas, fica evidente que o Ecoflex®
apresenta uma elasticidade superior ao PHB, como esperado. A escolha do
Ecoflex® para composi¢do da blenda com PHB esta centrada, entre outras,
nesse fato. Outro fator determinante para escolha do Ecoflex® € que sua
estrutura quimica é similar ao PHB, facilitando a miscibilidade dos polimeros
nas blendas. Alguns trabalhos na literatura relatam a miscilibidade do
Ecoflex® e PHB (MORAES, 2005).
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Figura 29 - Analise de DMA em médulo de tragdo do Ecoflex® amostra 1
onde a curva representada pela curva verde apresenta a tensdo em

funcdo da deformacdo e a curva azul representa a forgca estatica em
fungdo da deformacgéo.

Sample: FILME ECOFLEX PURO CPO1 File: ECOFLEX TERMOFORMAGEM 15-05-2014 CF

Size: 15.6000 x 7.3500 x 0.6500 mm DMA Operator: IVAN
Method: Stress/Strain Run Date: 15-May-2014 12:42
Comment: ECOFLEX ISO 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 30 - Analise de DMA em médulo de tragdo do ECOFLEX® amostra 2

Sample: FILME ECOFLEX PURO CP02 DMA File: ECOFLEX TERMOFORMAGEM 15-05-2014 CF
Size: 17.9100 x 7.3500 x 0.6500 mm Operator: IVAN
Method: Stress/Strain Run Date: 15-May-2014 13:11
Comment: ECOFLEX 1SO 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 31 - Andlise de DMA em médulo de tragdo do ECOFLEX® amostra 3

Sample: FILME ECOFLEX PURO CP03 DMA File: ECOFLEX TERMOFORMAGEM 15-05-2014 Cf
Size: 18.6700 x 7.3500 x 0.6500 mm Operator: IVAN
Method: Stress/Strain Run Date: 15-May-2014 13:42
Comment: ECOFLEX ISO 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 32 - Andlise de DMA em médulo de tragdo do PHB amostra 1

Sample: FILME PHB PURO DMA File: PHB PURO TERMOFORMAGEM 15-05-2014 1
Size: 16.2900 x 7.3500 x 0.5700 mm Operator: IVAN
Method: Stress/Strain Run Date: 15-May-2014 11:12
Comment: PHB COMERCIAL 1SO 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 33 - Andlise de DMA em médulo de tragdo do PHB amostra 2

Sample: FILME PHB PURO CP02 DMA File: PHB PURO TERMOFORMAGEM 15-05-2014 C
Size: 15.6000 x 7.3500 x 0.5700 mm Operator: IVAN
Method: Stress/Strain Run Date: 15-May-2014 11:44
Comment: PHB COMERCIAL ISO 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 34 - Analise de DMA em médulo de tragdo do PHB amostra 3
Sample: FILME PHB PURO CP03 DMA File: PHB PURO TERMOFORMAGEM 15-05-2014 C
Size: 15.6000 x 7.3500 x 0.5700 mm Operator: IVAN
Method: Stress/Strain Run Date: 15-May-2014 12:14
Comment: PHB COMERCIAL ISO 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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4.3.2. Blendas

A tabela 7 mostra os resultados de Tensdo Maxima, deformagdo maxima e
modulo de elasticidade para as blendas e polimeros obtidos por DMA em
maodulo de tragéo.

Tabela 7 - Valores de Tensdo Maxima, deformagcdo maxima e médulo de
elasticidade para as amostras analisadas.

TENSAO MAXIMA (Mpa)

PHB ECOFLEX® BLOSECO | BLIOECO | BL20OECO

AMOSTRA 1 4,16 3,64 4,46 3,58 2,05
AMOSTRA 2 4,16 3,66 4,46 2,21 3,31
AMOSTRA 3 4,16 3,65 3,35 4,38 3,78
MEDIA 4,16 3,65 4,09 3,39 3,05
DESVIO PADRAO 0,00 0,00 0,52 0,89 0,73

DEFORMAGCAO MAXIMA (%)

PHB ECOFLEX® BLOSECO | BLIOECO | BL20OECO

AMOSTRA 1 2,04 17,70 1,81 1,74 1,46
AMOSTRA 2 1,28 12,48 1,55 0,99 2,02
AMOSTRA 3 1,52 19,27 1,60 1,89 1,85
MEDIA 1,61 16,48 1,65 1,54 1,78
DESVIO PADRAO 0,32 2,90 0,11 0,39 0,23

MODULO DE ELASTICIDADE

PHB ECOFLEX® BLOSECO | BLI1OECO | BL20OECO

AMOSTRA 1 438,60 54,83 440,00 448,80 279,40
AMOSTRA 2 560,50 55,29 431,80 428,70 339,40
AMOSTRA 3 498,40 52,64 326,70 524,30 413,60
MEDIA 499,16 54,25 399,50 467,26 344,13
DESVIO PADRAO 49,77 1,16 51,59 41,16 54,89

Na tabela 7 estdo expressos os valores encontrados para as blendas nos

ensaios de DMA no modulo de tragéo.

Para que houvesse maior precisdo e possibilidade de comparacédo da
melhor forma em relacdo aos dados coletados com o0s ensaios, fez-se
necessario o calculo do desvio padrdo, que é a medida mais comum da

disperséo estatistica (representado pelo simbolo sigma, o). Ele mostra o
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quanto de variacdo ou "dispersdo" existe em relagdo a meédia (ou valor
esperado). Um baixo desvio padrédo indica que os dados tendem a estar
proximos da média; um desvio padrdo alto indica que os dados estédo
espalhados por uma gama de valores. Para calcular o desvio padrao,
primeiro é necessario que seja calculada a média, utilizando a equacao

abaixo.

_ IZ T A Xt 4T,
T

Apos o calculo da média, pode-se entdo calcular o desvio padrdo da
amostragem, através da equacgao a seguir.

Os dados da tabela 7 mostram que o aumento da concentracdo de
Ecoflex® na blenda leva a uma diminuicdo dos valores de tensdo maxima
na ruptura. Em relacéo as deformacdes, o uso de 20% de Ecoflex levou a
uma blenda mais deformével, como esperado. Ainda, todas as blendas
apresentaram valores de deformacdo superiores ao PHB, indicando a
possibilidade de preparacdo de materiais que possam manter as
resisténcias maximas a tragcdo comparaveis ao PHB, porém com maior
deformabilidade.

Para os mddulos de elasticidade, pode-se notar um aumento significativo
para o valor obtido para a amostra contendo10% de Ecoflex em relagéo a
5% do polimero. Resultados semelhantes foram obtido por MORAES e
colaboradores (2005) que citam que a adi¢do de Ecoflex na matriz de PHB
pode gerar tensdes residuais, devido ao aumento da concentracdo de

tensdo na regido interfacial, fazendo com que a blenda tenha um aumento
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na rigidez em alguns casos. Os graficos a seguir tornam visualmente mais

facil a observacao das alteragcdes nos modulos obtidos.

Figura 35 - Grafico de comparagdo da tensdo maxima dos materiais
utilizando-se os valores médios obtidos.
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Figura 36 - Grafico da deformagdo maxima dos materiais.
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Figura 37 - Grafico do médulo de elasticidade dos materiais.
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Os graficos relativos as andlises de DMTA das blendas em médulo de tracao
encontram-se no apéndice A.
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4.4. ANALISE TERMICA DINAMICO MECANICA EM MODULO DE FLEXAO

4.4.1.

PHB, Ecoflex e Blendas
O DMA é uma das ferramentas mais interessantes para determinacao
de valores de temperatura de transicéo vitrea de polimeros. Devido a
necessidade de se comparar as propriedades termo dinamicas das
blendas preparadas em funcédo dos teores de ecoflex e PHB, foram
feitas analises térmico-dinamicas. A principal finalidade, ente outras, foi
obter os diferentes valores de temperatura apresentados em picos de
tan delta com o objetivo de analisar e definir de acordo com os valores
obtidos, a miscibilidade da blenda. Canevarolo (2007) determinou a
miscibilidade de blendas poliméricas através da observacdo dos picos
de tan delta apresentados durante a fase de transicdo vitrea dos
materiais. Porém neste trabalho as analises foram feitas observando os
picos de tan delta na transicdo de fase do estado borrachoso para o
estado fundido devido a impossibilidade de analisar a transicdo vitrea
dos dos materiais, que estdo entre -10°C e 10°C, esta impossibilidade
deve-se ao equipamento utilizado nas andlises o qual apenas executa
analises de DMA com temperaturas a partir de 20°C. Os graficos
mostrados nas figuras de 44 a 47 mostram os resultados das analises
de DMA feitas nos polimeros e blendas. A tabela 8 exibe as

temperaturas de fusdo das amostras analisadas em DMA.

Tabela 8 - Temperaturas de fusdo dos materiais obtidas por DMA

Material Temperatura de Fusdo (2C)
PHB 183,7
Ecoflex 136,8
Blenda 5% 170,9
Blenda 10% 173,7
Blenda 20% 170,8

Na figura 38 pode-se observar os valores de temperaturas de fusao
encontradas nos materiais analisados. Os materiais PHB e Ecoflex
apresentaram temperaturas de fusdo de 183,69°C e 136,80°C

respectivamente, temperaturas estas que estdo de acordo com a
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literatura e com os dados do fabricante fornecidos com o material que
informaram aproximadamente 185°C para a fusdo do PHB e
aproximadamente 120°C para a fusdo do ecoflex (Ver anexo A). Ja as
blendas apresentaram valores de fusdo de 170,9°C para a composi¢cao
de 5%, 173,74°C para a composicdo de 10% e 170,81°C para a
composicdo de 20% de Ecoflex na matriz de PHB. De acordo com o0s
valores obtidos, a composicdo de 10% foi a que mostrou maior
temperatura de fusédo, o que pode estar associado a uma boa interacéo
entre os polimeros componentes da blenda de forma que a composi¢ao
acabou por influenciar nos resultados finais da temperatura de fusao do
material. Esse resultado pode ser agregado ao resultado obtido nas
analises mecanicas efetuadas em DMA no modulo de tracdo que
mostrou uma ligeira superioridade nas propriedades mecéanicas da
blenda com essa composi¢cdo, mostrando que a para esta blenda a
composicdo exibiu melhores valores e melhores influéncias tanto

guimicas quanto fisicas no material.

Figura 38 - Grafico comparativo das temperaturas de fuséo.
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Figura 39-

Anidlise DMA em médulo de flexdo dos
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polimeros PHB e Ecoflex
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A figura 40 apresenta as andlises das blendas ampliadas onde pode-se

observar a diferenca nas temperaturas de fusdo. Nota-se que com o aumento

da quantidade de ecoflex na blenda, a temperatura de fusédo tende a diminuir.

Figura 40 - Analise DMA Médulo
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Os modulos de Armazenamento, perda e Tan Delta obtidos dos materiais

atraveés das analises em DMA estéo presentes na tabela 9.
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Tabela 9 - Médulos de armazenamento (E'), perda (E") e Tan delta dos
polimeros e das blendas obtidos através de andlise em DMA.

Material | E'(MPa) | E" (MPa) | Tan Delta

Ecoflex 39,44 2,69 4,07

PHB 622,70 53,96 2,67

BLOSECO 673,30 48,06 0,25

BL10OECO 639,50 42,70 0,32

BL20ECO 513,20 35,26 0,27

O mddulo de armazenamento dos polimeros esta relacionado a capacidade de
suportar uma devida tenséo e a resposta do material a essa carga aplicada. O
modulo de perda dos materiais poliméricos também estd relacionado a
cristalinidade dos materiais e modulos de perda (E”) mais baixos indicam
materiais mais flexiveis, onde a defasagem da resposta a solicitacdo mecéanica
€ menor.Comparando os valores presentes na tabela 9 tanto de modulo de
perda como em modulo de armazenamento, é possivel notar que o ecoflex
possui E’ de aproximadamente 39,4 MPa e este valor se comparado ao do
PHB, que €& de aproximadamente 623MPa evidencia a diferenca nas
propriedades de ambos os polimeros. Adicionalmente as diferengcas mostram
também que o maior médulo do PHB esta de acordo com sua alta resisténcia
mecanica principalmente e alta rigidez, enquanto que no Ecoflex os valores
baixos evidenciam a maior flexibilidade do material. Para as blendas nota-se
que o médulo de armazenamento permanece alto devido a maior composicao
de PHB na blenda no entanto diferencia-se do PHB por ser levemente menor
do que no PHB, no entanto € possivel ainda observar uma reducdo no modulo
de perda do material das blendas. Esta reducdo indica um aumento na
flexibilidade das blendas em relacdo ao PHB justificada pela presenca de
ecoflex nas blendas sendo que estes resultados indicam que ha interacdo entre
0s polimeros constituintes da blenda de forma que a alteracdo ligeira nos
modulos indica uma miscibilidade na blenda mais acentuada devido a

sensibilidade em suas propriedades analisadas em DMA.
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4.4.2. Compésitos de Blenda Ecoflex/PHB reforcada com
Nanofibras de Celulose (NFC)

As analises efetuadas nos compdsitos atravées de DMA em médulo de flexdo
estdo nas figuras a seguir e na tabela 10, onde € possivel observar os valores
de Modulo de armazenamento (E’), mdédulo de perda (E”) e tan delta.
Comparando os valores obtidos e também pode-se observar nos graficos
comparativos que a adicdo das nanofibras a matriz polimérica composta pelos
polimeros PHB e Ecoflex causou em um primeiro momento analisando-se a
temperatura de fusdo do material uma diminuicdo nos valores de temperaturas
de fusdo de todas as composi¢des, no entanto houve alteracdo consideravel no
modulo de armazenamento, que passou de 673,30 MPa na blenda BLOSECO,
639,5 MPa na blenda BL10ECO e 513,20 MPa na blenda BL20ECO para,
respectivamente, 699,5 MPa, 609,05 MPa e 510,6 MPa. Houve ainda aumento
no modulo de perda de todas as blendas, que passaram de 48,06 MPa, 42,70
MPa e 35,26 MPa para 56,36 MPa, 47,41 MPa e 39,37 MPa, esse aumento
representou aproximadamente 15% na blenda BLOSECO em relacdo ao
CPO5ECO e 10% nas demais blendas. De acordo com CANEVAROLO (2007),
em polimeros, os moddulos de armazenamento estdo relacionados a
cristalinidade e rigidez dos materiais, sendo assim, quanto maior o valor do
moédulo de armazenamento, maior é a cristalinidade e maior a rigidez do
polimero, j& o0 modulo de perda esta relacionado a flexibilidade do material,
onde baixos modulos de perda representam altos niveis de flexibilidade do

material.
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Tabela 10 - Mdédulos de Armazenamento (E'), perda (E") e Tan delta do
Ecoflex, PHB, das blendas e dos compésitos.
E" Tan

Material |E'(MPa) | (MPa) Delta
Ecoflex 39,44 2,69 4,07
PHB 622,70 53,96 2,67
BLO5ECO 673,30 48,06 0,25
BL10OECO 639,50 42,70 0,32
BL20ECO 513,20 35,26 0,27
CPO5ECO | 699,50 56,36 0,32
CP10ECO | 609,05 47,41 0,28
CP20ECO 510,6 39,37 0,29

Figura 41 - Analise em DMTA do PHB, Ecoflex e dos compdsitos
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160 170 180 180 200
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4.5.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Durante as analises feitas através da microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) foi possivel visualizar os aspectos fisicos superficiais na regido de
fratura das amostras. De todas as imagens obtidas, foram selecionadas as com
aumento de 150, 200 e 600 vezes das amostras para que fossem comentadas.
As figuras 42 e 43

termoformados na regido de fratura, nessas imagens € possivel observar a

representam as amostras dos polimeros puros

superficie dos materiais e suas caracteristicas bastante diferenciadas, pois o
Ecoflex apresenta em sua estrutura superficial um aspecto homogéneo e
caracteristico de esmagamento na ruptura, aspecto este que estéa relacionado a
flexibilidade do material. JA& o PHB apresenta superficie rugosa e cheia de
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erosdes e fissuras em sua estrutura, caracateristica de materiais frageis que
sofrem esfarelamento e desprendimento de particulas, dando este aspecto ao
material. Essas caracteristicas foram observadas em diversos trabalhos
(COELHO et al, 2007; ESPOSITO et al.,, 2010; FONSECA; PATRICIO;
OREFICE, 2014).E possivel observar nas figuras 42 e 44 caracteristicas de
rompimento do ecoflex, que apresenta estrias ao longo de sua superficie
causadas pelo estiramento do material durante seu processo de quebra.Ja nas
imagens 43 e 45 observa-se a estrutura do PHB que apresenta particulas e
rugosidades bem como pequenos buracos e fissuras devido a seu rompimento
por ser um material de maior rigidez (CORRADINI et al.,, 2011; FARIA;

MARTINS-FRANCHETTI, 2010; LIMA; WELLEN, 2011)
Figura 42 - Ecofleg 200x Figura 43 - PHB 200x

TM3000_0590 2015/03/17 13:47 N D41 x200 500um TM3000_0598 2015/03/17 14:37 N

Ufscar_Sorocaba Ufscar_Sorocaba

D42 x200 500 um

Figura 44 - Ecoflex 400x Figura 45 - PHB 400x

TM3000_0591 . TM3000_0589 D4.2 x400 200um

Ufscar_Sorocaba Ufscar_Sorocaba
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Figura 46 - Ecoflex 600x Figura 47 - PHB 600x

TM3000_0592 2015/03M17 1357 N D41 x600 100um TM3000 0601 2015/03M17 14:44 N D41 x600 100 um

Ufscar_Sorocaba Ufscar_Sorocaba

A partir da figura 48 sdo apresentadas as blendas nas 3 composic¢des: 5%,
10% e 20%.Na blenda 5% (figuras 48 e 51) foi possivel observar um aumento
nas regibes homogéneas caracterizado pela adicdo do ecoflex ao PHB,
também pode-se observar uma reducao nas regifes porosas do material, este
resultado era esperado de acordo com as analises de DMA que mostraram
menor temperatura de fusdo da blenda se comparada ao PHB puro, pois com o
aumento das regibes homogéneas do material, estima-se que houve maior

transferéncia do calor que acabou por facilitar a fuséo da blenda.
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DS.1 x200 500um

£ beg
TM3000_0517

500 um TM3000_0518 2015/01/22 16:21 F

Ufscar_Sorocaba Ufscar_Sorocaba

Nas imagens da blenda 10% (Imagens 49 e 52) observa-se maior
homogeneizacdo no material e reducdo mais elevada das regides irregulares
se comparada a blenda 5%, observa-se ainda a formacéo de regides grandes
unidas pela interacdo entre PHB e Ecoflex, pois o ecoflex penetra no PHB e
preenche as lacunas e rugosidades do PHB, melhorando assim as

propriedades mecénicas da blenda.

Na blenda 20% (imagens 50 e 53) observa-se a interacdo e composi¢cdo do
Ecoflex em PHB com o aumento de ecoflex em PHB observou-se uma maior
deposicédo de Ecoflex isolado na blenda, pode-se ainda observar na figura 50
na &rea circulada uma pequena porcao de ecoflex deformada por estiramento
do material, por¢do esta que esta de certa forma isolada na blenda,
responsavel pela maior fragilizacdo do material em relacdo a esforcos
mecanicos e interacdes quimicas.

Nas observactes efetuadas pelas imagens de MEV dos polimeros puros e das
blendas, ficou evidente que ha interacdo entre os materiais, interacdes estas
que diminuem com o aumento da composicdo do Ecoflex na blenda. Foi
também observado que a blenda na composicdo de 10% apresentou uma
estrutura mais homogénea se comparada as demais composi¢des, pois na
blenda de 5% a composi¢éo foi demasiadamente baixa para provocar qualquer

interacdo efetiva entre o Ecoflex e o PHB. Dessa forma houve interacdes
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minimas e preenchimento parciais das regides irregulares do PHB porém o
comportamento mecéanico do material foi inferior a blenda de 10% que
apresentou maior homogeneidade e interacdo entre os dois polimeros e
consequentemente melhora nas propriedades quimicas e mecéanicas do
mesmo. Quanto a blenda na composicdo de 20% observou-se que houve
saturacdo do Ecoflex no material, o que ocasionou um maior acumulo e
separacdo dos dois polimeros na blenda, resultado este que explica a

fragilizacdo do material observada nos ensaios em DMA.

Figura 50 - 20% 150x 51 05% - 600x

Figura

TM3000_0519 2015/01/22 1622 F D92 x150 500um TM3000_0516 2015/01/22 16:00 F D93 x600 100 um

Ufscar_Sorocaba Ufscar_Sorocaba
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Figura 52 - 10% 600x Figura 53 - 20% 600x

TM3000 0512 2015/01/22 15149 F D92 x600 100um TM3000 0511 2015/01/22 1545 F D87 x600 100um

Ufscar_Sorocaba Ufscar_Sorocaba
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4.6.CALORIMETRIA DIFERENCIAL EXPLORATORIA POR FLUXO DE
CALOR
Nas anadlises efetuadas através de equipamento de DSC, foram analisadas
amostras dos polimeros PHB, ECOFLEX, e os compdsitos a fim de se
obter valores de temperaturas de fusdo, transicdo Vitrea (Tg) e de

comparar as curvas DSC dos materiais.
Figura 54 - Curva DSC do Ecoflex

Sample: lvan Ecoflex puro File: CATAData\DSCPrivvan 5% NFC 005
Size: 9.6000mg DSC Operator. Priscila

Method: PHE han Run Date: 28-Jan-15 15:37

Comment: hvan PHB puro Instrument: 2920 MDSC W2 BA
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85431
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0404
0424

044 | 130.97°C

26+ ¥F+—F"—+—"—"—"—+—"—"————
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ExoUp Temperature (':'C) Universal V3,88 TA Instruments
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Figura 55 - Curva DSC do PHB

Sample: van PHB puro File: C...\PHB\van PHB puro Seg Aq
Size: 8.2000 mg DSC Operator: Priscila

Method: PHB an Run Date: 28-Jan-2015 14:34
Comment: lvan PHB puro Instrument: 2920 MDSC V2 6A

02

""*41_'19 at°cil)
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. - {
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-1 T T T T T
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ExoUp Temperature (“C) Universal V4. 54 T nstruments

Analisando as curvas DSC de ambos polimeros PHB e Ecoflex, foi possivel
notar os valores dos picos endotérmicos dos materiais que sao referentes a
temperatura de fusdo dos materiais, 0os valores encontrados sdo coerentes
com as analises feitas em DMA e também com a literatura de trabalhos
anteriores (MORAES, 2005; PELLICANO, 2008) que encontraram 0S
mesmos valores de picos endotérmicos e temperatura de fusdo. Os valores
encontrados para o PHB foram de 166,9°C para temperatura de fusao e
aproximadamente 130°C para o Ecoflex. As curvas DSC séo apresentados
nas figuras 54 e 55.

Neste trabalho, com as andlises efetuadas com DSC, nao foi possivel
identificar picos endotérmicos e temperaturas para que fosse determinado
o valor da temperatura de transicdo vitrea tanto nos polimeros puros
guanto nas blendas, pois de acordo com (MORAES, 2005; PELLICANO,
2008) a identificacdo de temperatura de transi¢cdo vitrea em polimeros
semicristalinos, no caso o PHB que € o maior constituinte da blenda é
extremamente dificil e requer varias repeticbes de ensaios e parametros
que podem variar.

Na curva DSC apresentado pela figura 56, que exibe as curvas para as
blendas na composicdo de 5, 10 e 20% em massa de ecoflex na matriz de
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PHB, é possivel observar que as temperaturas de fusdo obtidas pelos picos
endotérmicos dos materiais variaram em relacdo aos materiais puros,
foram encontrados os valores de temperatura de fusdo de 164,3°C,
167,4°C e 179,5°C para as blendas de 5,10 e 20% respectivamente. Essa
alteracdo nos valores de temperatura dos picos endotérmicos esta
associada ao grau de miscibilidade dos constituintes da blenda e indica um
aumento na miscibilidade dos polimeros justificado por essa diferenca de
temperatura de fuséo, esta justificativa pode ser encontrada em outros
trabalhos na literatura, tais como o de PELLICANO (2008), (MORAES,
2005) e CANEVAROLO (2007).Comparando-se os resultados dos autores
anteriores, é possivel afirmar que a blenda neste caso € miscivel para as

composicdes trabalhadas.

Figura 56 - Curvas DSC das blendas
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5. CONLUSOES

Com as analises feitas em DMA no modulo de tracéo, foi possivel observar
e constatar que é possivel obter misturas fisicas entre PHB e Ecoflex com
propriedades Unicas e interessantes e que ha interacdo entre os polimeros,
fato que foi constatado pelas literaturas consultadas. Nas analises
efetuadas foi ainda possivel observar que a variacdo em massa do polimero
Ecoflex na blenda gera variacdes nos modulos de elasticidade e influencia
diretamente na resisténcia e rigidez da blenda, devido a sua similaridade
com o PHB.Foi possivel também, identificar que houve um aumento da
elasticidade da blenda sem que houvesse perda signficiativa de resiténcia
em algumas misturas.

Nos trabalhos que possuem semelhanca com o trabalho desenvolvido,
utiliza-se metodologia de preparacdo das blendas em equipamentos de
processamento de polimeros termoplasticos, que possuem elevado valor de
mercado e investimento de pesquisa, enquanto que neste trabalho, uma
nova metodologia de processamento foi desenvolvida. Muito mais simples
do que alguns trabalhos relatados na literatura que utilizam misturador tipo
Haak que é extremamente caro e pouco acessivel de uma maneira geral.
Nas anélises em DMA efetuadas em mdédulo de flexd@o, foi possivel notar e
comprovar que houve diminuicdo no modulo de armazenamento e perda
das blendas se comparadas aos polimeros puros, esta diminuicdo
representa a maior interacdo entre os polimeros que causou o aumento na
flexibilidade da blenda e que pode ser utilizada para a comprovacédo da
determinacdo da miscibilidade das blendas. Nos compdsitos no mesmo
modo de analise foi possivel observar que houve alteracdo nos valores de
modulo de armazenamento e perda das blendas, que no geral, analisando o
modulo de perda houve um aumento neste mesmo modulo de cerca de
15% na composicao de 5% e 10% nas demais composi¢cdes, este aumento
esta relacionado a diminuicdo na flexibilidade dos compdésitos em relacao as
blendas, diminuicdo esta que pode estar relacionada a interagdo entre as
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nanofibras e a matriz, constituida pela blenda.Em futuros trabalhos, pode-se
analisar a fundo a interacdo entre as nanofibras e a matriz blenda
utilizando-se microscopia de forca atdmica e definindo fatores de aderéncia
a matriz das fibras e grau de interacdo quimica entre a fase reforco e a fase
matriz do compaosito.

Foi possivel também determinar que nas analises feitas em DSC, os picos
endotérmicos dos polimeros puros foram encontrados e justificados por
além das andlises em DMA onde a determinacdo de temperaturas e
transicao de fases é mais precisa, também houve a obtencdo de resultados
similares em outros trabalhos e na literatura consultada. Foi ainda possivel
definir que de acordo com a alteracdo na temperatura de fusdo encontrada
nas curvas DSC que a blenda tem grau de miscibilidade bastante coerente
e acentuado, pois de acordo com 0 aumento na composicao altera-se o
valor de temperatura de fusdo.Esta determinacdo pode originalmente ser
feita comparando-se 0s picos endotérmicos dos materiais na temperatura
de transicdo vitrea (Tg), no entanto ndo foi possivel determinar essas
temperaturas devido ao alto grau de cristalinidade do PHB, que passa de
estado sélido para estado fundido muito rapidamente, ndo facilitando a
determinacao de sua Tg.

Utilizando a microscopia eletrbnica de Varredura (MEV) foi possivel
visualizar as fases presentes no material e identificar sinais de Ecoflex na
matriz de PHB, foi ainda possivel observar que existem varios pontos no
material onde ha diminuicdo da interagéo entre as fases conforme aumenta-
se a composicao de ecoflex na blenda, devendo haver um fator
determinamente para a quantidade limite de Ecoflex que possa ser inserida
no PHB para que se obtenha as propriedades desejadas.MORAES
(2005)relatou que a blenda nédo é miscivel nas composi¢des estudadas em
seu trabalho, enquanto que PELLICANO (2008) relatou que a blenda é
miscivel, nota-se que MORAES utilizou composicbes elevadas de
ECOFLEX na blenda e a outra autora utilizou diversas composicdes, esses
fatos somados as andlises das imagens de MEV deste trabalho confirmam

gue um aumento superior a 20% da composi¢cao de ecoflex na blenda, gera
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separacao de fases na blenda causando uma saturagdo na fase principal.
No entanto, neste trabalho, juntando todas as analises efetuadas os indicios

sao de que a blenda é miscivel.
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7. Apéndice A
Neste apéndice encontram-se as analises em modulo de tragdo das
blendas nas composicdes de 5%, 10% e 20% de Ecoflex em massa.

Figura 57 - Anadlise de DMA em médulo de tragdo da Blenda 5% amostra 1

Sample: BLENDA 5 15X6.63X0.59MM File: C:..\BLENDA 5% AMOSTRA 1 29-07-14.001
Size: 15.0000 x 6.6300 x 0.5900 mm DMA Operator: IVAN/ROBERTA
Method: Stress/Strain Run Date: 29-Jul-2014 11:52
Comment: BLENDA 5% 15X6.63X0.59MM Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 58 - Analise de DMA em médulo de tragdo da Blenda 5% amostra 2

Sample: BLENDA 5 15X8.83X0_55MM

File: C:_\BLENDA 5% AMOSTRA 3 29-07-14.001

Size: 15.0000 x 8.9900 x 0.5800 mm DMA Operator. IVAN/ROBERTA

Method: Stress/Strain
Comment: BLENDA 5% 15X8.83X0.59MM

Stress (MPa)

Figura 59 - Analise de

Sample: BLENDAPHBTENSAO DMA
Size: 16.1600 x 7.5000 x 0.5400 mm

Method: Stress/Strain

Comment: 90 PHB 10 AAC

Stress (MPa)

Run Date: 29-Jul-2014 13:14
Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Universal V4.5A TA Instruments

File: C:..\ABLENDAPHB TENSAO 08-05 09H50.001

Run Date: 08-May-2014 10:00
Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 60 - Analise de DMA em médulo de tragdo da Blenda 10% amostra 2

Sample: BLENDA 10 PHB DMA File: C:..\BLENDAPHB TENSAO 12-05 10H.001

Size: 21.1500 x 7.5000 x 0.5400 mm
Method: Stress/Strain

Operator: IVAN
Run Date: 13-May-2014 10:21

Comment: 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 61 - Andlise de DMA em médulo de tragdo da Blenda 10% amostra 3

Sample: BLENDA 10 PHB 3

Size: 21.9500 x 7.5000 x 0.5400 mm DMA Operator: IVAN

Method: Stress/Strain

Comment: 30°C Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Run Date: 13-May-2014 10:47
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Figura 62 - Analise de DMA em médulo de tragdoda Blenda 20% amostra 1

Sample: BLENDA 20 15X8.93X0.58MM DMA
Size: 15.0000 x 8.9300 x 0.5800 mm

Method: Stress/Strain

Comment: BLENDA20% 15X8.93X0.58MM AMOSTRA 1

Stress (MPa)

File: C:..\BLENDA 20% AMOSTRA 129-07-14.001

Operator: IVAN/ROBERTA

Run Date: 29-Jul-2014 13:47
Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 63 - Andlise de DMA em médulo de tragdoda Blenda 20% amostra 2

Sample: BLENDA 20 15X8.99X0.57MM DMA
Size: 15.0000 x 8.9900 x 0.5700 mm

Method: Stress/Strain

Comment: BLENDA20% 15X8.99X0.57MM AMOSTRA 2

Stress (MPa)

File: C:..\BLENDA 20% AMOSTRA 2 29-07-14.001

Operator: IVAN/ROBERTA
Run Date: 29-Jul-2014 14:10

Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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Figura 64 - Analise de DMA em médulo de tragdo da Blenda 20% amostra 3

Sample: BLENDA 20 15X9,180X0.56MM DMA File: C:..\BLENDA 20% AMOSTRA 3 29-07-14.001
Size: 15.0000 x 8.2500 x 0.5600 mm Operator: IVAN/ROBERTA
Method: Stress/Strain Run Date: 29-Jul-2014 14:42
Comment: BLENDA20% 15X8.99X0.57MM AMOSTRA 3 Instrument: DMA Q800 V20.6 Build 24
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8. Anexo A
Neste anexo esta a ficha de caracterizacdo do Ecoflex fornecido pela
fabricante BASF que pode ser encontrado no site www.basf.com
- BASF
The Chemical Company
Product Information Version 1.0
Ecoflex® F BX 7011 — 26.05.2004
Biodegradable polyester forcompostable film E-KSP/SB - E
100
Gabriel
Skupin
T:+49-621-
60-41912

Product description

Ecoflex® F BX 7011 is our biodegradable, statistical, aliphatic-aromatic
copolyester based on the monomers 1,4-butanediol, adipic acid and
terephthalic acid for film extrusion.

Ecoflex® F BX 7011 has properties similar to PE-LD because of its high
molecular weight and its long chain branched molecular structure

e Transparent to translucent, semi-crystalline structure with DSC
melting point in the range of PE-LD: 110 — 120 °C

High ultimate elongation at break and high failure energy (dart drop)
High, but controllable water vapour transmission rate (WVTR)

MVR (190 °C, 2,16 kg): 2,5 — 4,5 ml/10 min.

Good thermostability up to 230 °C

No predrying of pellets

Good processability on blown film lines

Down gaging to 10 pm possible

Weldable and printable

.....D..

Ecoflex® F BX 7011 fulfils the requirements of the European standard DIN EN
13432, the US standard ASTM D 6400 and the Japanese GreenPla standard
for compostable and biode- gradable polymers, because it can be degraded by
micro-organisms. The biodegradation process in soil depends on the specific
environment (climate, soil quality, population of mi- cro-organisms).

Ecoflex® F BX 7011 is one of the few biodegradable plastics, which complies in
its composi- tion with the European and American food stuff legislation for food
contact (EU: Directive 2002/72/EC and US: Food Contact Notification FCN


http://www.basf.com/
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372). Specific limitations and more details are given on request. The converter
or packer has to check the suitability of the arti- cle for the application.

Ecoflex® F BX 7011 exhibits an excellent compatibility to other biodegradable
polymers e.g. in dry blends with polylactic acid, biodegradable aliphatic
polyesters or starch compounds (e.g. Ecoflex® S BX 7025, starch, additives).
The processing of Ecoflex® F BX 7011 on ex- trusion lines depends on the
formulation, the extrusion technology and processing condi- tions. Trials are
always recommended to assess the quality of the final product.

According to our experience predrying of Ecoflex® F BX 7011 prior to
conversion is not re- quired if more than 50 % of Ecoflex® F BX 7011 is used in
the formulation keeping Ecoflex® F BX 7011 in the coherent phase. In this case
Ecoflex F BX 7011 contributes significantly to the performance of a
formulation in processing and application.

Form supplied and storage

Ecoflex® F BX 7011 is supplied as lensshaped pellets in 1 t big bags or bulk
containers. Temperatures during transportation and storage may not exceed
70 °C at any time. Storage time may not surpass 12 month at room
temperature (23 °C).

Quality Control

Ecoflex® F BX 7011 is produced as a standard material in a continuous
production process according to DIN EN ISO 9001: 2000. The melt volume
rate, MVR, at 190 °C, 2.16 kg, ac- cording to ISO 1133 has been defined as
specified parameter for quality control. A certificate can be provided with each
lot number (10 t) upon request. In order to obtain a high accuracy for the MVR
measurement the granules should be predried for 30 minutes at 70 °C
using

e.g. an electronic moisture analyser (e.g. Sartorius MA 40). Other data given in
our literature are typical values, which are not part of our product specification
for Ecoflex®.

Applications

Ecoflex® F BX 7011 has been developed for the conversion to flexible films
using a blown film or cast film process. Typical applications are packaging
films, agricultural films and compost bags. In view of numerous factors
influencing functionality and shelf life of Ecoflex® films and finished articles
made thereof these parameters have to be tested by the convert- ers before
utilisation.

We supply technical service information concerning the blown or cast film
process with Ecoflex® F BX 7011 on demand.
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Figura 65 - Produgdo de filme pelo processo de
extrusdo com sopro do Ecoflex® F BX 7011

il e ‘ W\
perties of Ecoflex® F BX7011

-
1

Typical basic material pro

Property Unit Test Method Ecoflex® F Lupolen 2420 F
BX 7011

Mass density g/cm3 ISO 1183 1.25-1.27 0.922 - 0.925

Melt flow rate g/10 min. [1SO 1133 2.7-4.9 0.6-09

MFR 190 °C, 2,16 kg

Melt volume rate ml/10 min. |1SO 1133 25-45 0.8-1.2

MVR 190 °C, 2,16 kg

Melting point °C DSC 110-120 111

Shore D hardness - ISO 868 32 48

Vicat VST A/50 °C ISO 306 80 96

Typical properties of Ecoflex® F BX 7011 blown film, 50 um

BX 7011

Property Unit Test Method Ecoflex®F |Lupolen 2420 F
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Transparency % ASTM D 1003 82 89
Tensile strength N/mm? ISO 527 35/44 26/20
Ultimate strength N/mm? ISO 527 36/45 -
Ultimate Elongation |% ISO 527 560/710 300/600
Failure Energy J/mm DIN 53373 24 5.5
(Dyna Test)

Permeation rates:

Oxygen cm3/(m2 DIN 53380 1400 2900
d*bar)
Water vapour g/(m#*d) | DIN 53122 170 1.7

The information submitted in this document is based on our current knowledge and experience. In view of
the many factors that may affect processing and application, these data do not relieve processors of the
responsibility of carrying out their own tests and experiments; neither do they imply any legally binding
assurance for a special purpose. It is the responsibility of those to whom we supply our products to ensure
that any proprietary rights and existing laws and legislation are observed.






