UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

INFLUENCIA DA INCORPORAGCAO DE ADITIVOS NAS PROPRIEDADES DO
POLI(HIDROXIBUTIRATO-CO-HIDROXIVALERATO) — PHBV

Daiane Gomes Brunel

Sao Carlos
2008






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS

INFLUENCIA DA INCORPORAGCAO DE ADITIVOS NAS PROPRIEDADES DO
POLI(HIDROXIBUTIRATO-CO-HIDROXIVALERATO) — PHBV

Daiane Gomes Brunel

Dissertagcao apresentada ao Programa
de Po6s-Graduagdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais como requisito parcial a
obtengado do titulo de MESTRE EM CIENCIA
E ENGENHARIA DE MATERIAIS.

Orientador: Dr. José Augusto Marcondes Agnelli
Co-orientador: Dr. Wagner Mauricio Pachekoski

Agéncia Financiadora: CNPq

Sao Carlos
2008



Ficha catalografica elaborada pelo DePT da
Biblioteca Comunitaria da UFSCar

BE94ii

Brunel, Daiane Gomes.

Influéncia da incorporacéo de aditivos nas propriedades
do Pali (Hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBY / Daiane
Gomes Brunel. -- S&o Carlos : UFSCar, 2008.

1531

Dissertacdo (Mestrado) -- Universidade Federal de Séo
Carlos, 2008.

1. Poli (Hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBY. 2.
Palimeros biodegradaveis. 3. Aditivos. | Titulo.

CDD: 620.192 (20°)




DEDICATORIA

Aos meus amados pais, Agenor e Fatima,

A minha amada irma Daniela.

VITAE DO CANDIDATO

Engenheira de Materiais pela Universidade do Extremo Sul Catarinense (2005)






MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA DISSERTACAO DE
MESTRADO DE

DAIANE GOMES BRUNEL
APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM CIENCIA E
ENGENHARIA DE MATERIAIS, DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO

CARLGOS, EM 05 DE AGOSTO DE 2008.

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. José Augusto Marcondes Agnelli
Orientador
PPGCEM/ DEMa/ UFSCar

Prof. Dr. Elias Hage Jr.
PPGCEM/ DEMa/ UFSCar

Prof. Dr. Derval dos Santos Rosa

Universidade de Sao Francisco






AGRADECIMENTOS

A Deus, fonte de animo e coragem.

Ao Prof. Dr. José Augusto Marcondes Agnelli pela orientagdo e confianga neste

trabalho.

Ao Dr. Wagner Mauricio Pachekoski pela co-orientagdo, compreensao e

amizade.

A Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar) e ao Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMa), especialmente ao PPG-CEM, pela

possibilidade de realizagado desta dissertagao.
Ao CNPq pela bolsa concedida.

A PHB Industrial S.A. pela doagéo dos PHBVSs, a Logos Quimica, Clariant, Ciba

e Scandiflex, pela disponibilizacdo dos aditivos empregados no trabalho.

Aos técnicos e colegas do DEMa pela assisténcia concedida, principalmente os
colegas do Grupo de Polimeros Biodegradaveis pelo convivio e auxilio nas

dificuldades.

Aos colegas da pos-graduagao do DEMa, pela ajuda, amizade e companhia em
agradaveis momentos, em especial a Amanda, Fabio, Juliano, Patricia, Dani,

Marilia e Michelle.

A todos os familiares e amigos do coragdo que mesmo distantes me apoiaram

e acreditaram nesta realizagao, sobretudo a tia Inez e ao Eduardo.

A minha “grande” e mais que amiga Camila, pelo incentivo, carinho e nossos

momentos de cumplicidade.

Ao Alexandre pelo amor, amizade e tolerancia, e a sua familia pela paciéncia,

atencéao e afeto.






RESUMO

Atualmente, quando o conceito de ambientalmente correto vem sendo
amplamente discutido, o uso de polimeros biodegradaveis aparece como uma
alternativa viavel para o problema do descarte inadequado de produtos
plasticos. O poli(hidroxibutirato) — PHB e o copolimero poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) estdo entre os principais membros da classe dos polimeros
biodegradaveis: sdo polimeros termoplasticos produzidos a partir de fonte
renovavel e 100% biodegradaveis. No entanto, o PHB e o PHBV ainda
apresentam algumas limitagdes como rigidez e fragilidade, baixa estabilidade
térmica e estreita janela de processamento. Uma melhora no desempenho
térmico e mecanico do PHB e do PHBV podem ser obtidos por meio da
utilizacdo de aditivos. Diante disto, o presente trabalho buscou a obtencao de
materiais com propriedades otimizadas através da incorporagdo de
plastificante, nucleante e estabilizante térmico ao copolimero PHBV. As
formulagdes foram submetidas a ensaios de tracdo e de impacto lzod com
entalhe, indice de fluidez, Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e
Termogravimetria (TG). A aditivacdo dos copolimeros mostrou-se eficiente
resultando, em geral, em uma processabilidade adequada devido a presenca
de nucleante e em melhores propriedades fisico-mecanicas proporcionada pela
acao do plastificante. O estabilizante térmico utilizado nao tornou o PHBV mais
estavel, revelando-se dispensavel. Foi possivel também a comparagdo dos
resultados obtidos em algumas propriedades para os dois copolimeros com
diferentes teores de hidroxivalerato. O copolimero com maior quantidade de HV
mostrou-se superior ao outro, apresentando até mesmo maior compatibilidade
com os aditivos selecionados como mais eficientes. Uma avaliagdo da
biodegradabilidade foi realizada através da perda de massa, alteragdes nas
propriedades mecanicas de tracdo e observacdo em MEV apds 180 dias em
solo organico. As formulagbes aditivadas apresentaram perdas de massa
superior ao copolimero puro. Assim, verificou-se a possibilidade de obter um
copolimero com caracteristicas fisico-mecanicas apropriadas mantendo a

desejavel biodegradabilidade.
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INFLUENCE OF ADDITIVES INCORPORATION ON THE PROPERTIES OF
POLY(HYDROXYBUTYRATE-CO-HYDROXYVALERATE) — PHBV

ABSTRACT

The concept of environmentally correct products has been exhaustively
discussed and, today, the use of biodegradable polymers appears as a feasible
alternative for the problem of inadequate disposal of plastic waste products.
Poly(hydroxybutyrate) — PHB and the copolymer poly(hydroxybutyrate-co-
hydroxyvalerate) — PHBV are among the main members of the class of
biodegradable polymers, which are thermoplastic polymers produced from a
renewable source and 100% biodegradable. However, PHB and PHBV still
present several limitations, such as stiffness and brittleness, low thermal
stability, and a narrow process window. However, the thermal and mechanical
performance of PHB and PHBYV can be improved through the use of additives.
In view of this fact, the objective of this study was to produce materials with
properties optimized through the incorporation of a plasticizer, nucleant and
thermal stabilizer to the PHBV copolymer. The formulations were subjected to
the following tests: tensile and notched Izod impact tests, melt flow index,
differential exploratory calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TG).
Additivation of the copolymers proved effective, usually resulting in adequate
processability due to the presence of the nucleant and the improved
physicomechanical properties provided by the plasticizer. The thermal stabilizer
proved dispensable since the stability of the PHBV was not improved. A
comparison was made of the results obtained in some properties for the two
copolymers with different hydroxyvalerate contents. The copolymer containing
more HV proved better than the other, even displaying greater compatibility with
the most efficient additives. The biodegradability was evaluated based on mass
loss, alterations in the mechanical tensile properties, and SEM analysis after
180 days in organic soil. The additivated formulations presented higher mass

loss than the pure copolymer, indicating the feasibility of producing a copolymer
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with adequate physical and mechanical properties combined with the desired

biodegradability.
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1 INTRODUGCAO

Desde os meados dos anos 50 produtos fabricados a partir de
materiais poliméricos vém sendo largamente utilizados em substituicdo de
outros materiais como o vidro e ago. Algumas das caracteristicas gerais que
tornam os plasticos atrativos para a maioria dos usos comuns sao a sua
resisténcia mecanica, baixa densidade, excelente barreira contra agua e gases,
resisténcia a maioria dos agentes quimicos, processabilidade relativamente
facil e baixo custo. Possuem ainda como caracteristicas durabilidade e longa
vida, que podem constituir um sério problema, pois ao final da vida util desses
produtos sua inércia inerente faz com que persistam no ambiente por um longo
periodo de tempo [1].

No Brasil, o consumo anual de plasticos esta em torno de 21 kg por
habitante. E, como os plasticos se decompdem muito lentamente, esse material
tem uma representatividade elevada em lixdes e aterros: de 15% a 20% do
volume desses locais. Além disso, produtos plasticos vém sendo descartados
de forma inadequada no meio ambiente gerando graves impactos ambientais
[2]. Contra isso, se estimulam o uso de métodos alternativos de tratamento
como reciclagem e incineragéo.

A incineragdo ou queima sem controle é uma alternativa pouco
aceitavel, pois pode provocar problemas atmosféricos e exige investimentos de
grande porte para construgcao de incineradores. Com a reciclagem € possivel
reduzir o consumo de matérias-primas, o volume do lixo e a poluigdo. E,
embora o Brasil ocupe o 4° lugar mundial na reciclagem mecéanica do plastico,
ainda assim sao reciclados apenas 20% do total. Dessa forma, todo este “lixo
plastico” tende a demorar de um a dois séculos para ser decomposto podendo
provocar problemas ambientais desastrosos [3, 4].

Uma opcgéo viavel com os tempos modernos € a utilizacdo de
polimeros biodegradaveis, um material com durabilidade durante o uso e
degradabilidade apds o descarte, sendo esta degradacéo, causada pela agéo
de microorganismos. Tais polimeros abrem uma alternativa adicional no

gerenciamento de residuos, possibilitando substituir artigos de plasticos



convencionais nos segmentos onde reciclar é dificil, trabalhoso e/ou resulta em
materiais de baixo desempenho [5].

Os principais polimeros biodegradaveis sdo os polissacarideos e os
poliésteres baseados nos acidos hidréxi-carbonicos. Os polissacarideos sao
atrativos devido ao baixo custo, enquanto os poliésteres sdo de interesse pelo
fato de serem produzidos por fermentacdo ou rotas sintéticas acessiveis [6].
Entre os polimeros biodegradaveis conhecidos, pode-se citar: PHB -
poli(hidroxibutirato), PLA — poli(acido latico), PCL - poli(e-caprolactona),
Ecoflex®, Amido termoplastico e PGA — poli(acido glicolico).

O poli(hidroxibutirato) ou PHB, € o principal membro da classe dos
poliésteres biodegradaveis. Tem sua importancia justificada pelo agrupamento
de quatro significantes fatores: € de fonte renovavel, resistente a agua, € um
polimero termoplastico possibilitando as mesmas aplicagbes de polimeros
convencionais e é 100% biodegradavel. Entretanto, o uso e a aceitagdo do
PHB e seus copolimeros ainda apresentam algumas limitagdes impedindo que
sua aplicacéo seja amplamente difundida. Suas propriedades mecanicas séo
em geral restritas para determinados usos devido sua fragilidade, além disso, o
PHB possui estreita janela de processamento e instabilidade térmica préxima a
temperatura de fusdo, em torno de 180°C [7]. Para ser aceito em larga escala,
€ evidenciada a necessidade de melhora das suas propriedades e
processabilidade, o que pode ser obtido por meio da produgdo de blendas,
copolimeros e uso de aditivos.

Desta maneira, o presente trabalho busca a obtencdo de materiais com
propriedades otimizadas tornando o PHBV mais competitivo através da
utilizacido de aditivos.

Entre os aditivos de interesse para realizacdo deste estudo, estdo os
modificadores de propriedades (plastificantes e nucleantes) e os estabilizantes
térmicos. Agentes nucleantes sao utilizados para iniciar, acelerar o processo de
cristalizacao e refinar a morfologia cristalina; os plastificantes tém por objetivo
tornar o polimero mais flexivel e os estabilizantes térmicos tornam os plasticos
mais resistentes a agao severa da temperatura e de outros fatores agressivos

durante o processamento. A escolha adequada dos tipos e quantidades dos



aditivos utilizados € um aspecto tecnologico importante que requer muitos
experimentos a fim de se conseguir as propriedades desejadas [8].

O objetivo principal deste trabalho foi, portanto, estudar o efeito da
incorporacao de plastificante, nucleante e estabilizante térmico ao copolimero
PHBV, visando melhorar o seu processamento e a redugao da sua rigidez.
Para cumprir tal estudo, foram seguidas as etapas abaixo:

- Escolha dos aditivos, através da avaliacdo da processabilidade e das
propriedades fisico-mecanicas do PHB puro e de sistemas aditivados com
plastificantes, nucleantes e estabilizante térmico, utilizando ferramentas
estatisticas de planejamento experimental na preparagdo das formulagdes e
analise de resultados;

- Estudo das propriedades fisico-mecanicas do PHBV puro e dos
sistemas incorporados com diferentes teores dos aditivos escolhidos na etapa

anterior.






2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis foram desenvolvidos inicialmente para
aplicagdes biomeédicas, como biopolimeros em suturas, dispositivos de
distribuicdo controlada de drogas, fixagdo de dispositivos ortopédicos, entre
outros. Sdo de grande interesse para esse tipo de aplicagéo, visto que néo
precisam ser removidos e ndo causam efeitos indesejaveis em longo prazo [9].

Além disso, os polimeros biodegradaveis surgem como uma alternativa
para lidar com a questao da persisténcia de produtos plasticos descartados no
ambiente, seja em aterros sanitarios, locais de compostagem ou, de forma
inapropriada, como por exemplo, nos oceanos e cursos d'agua [1].

Como alguns termos costumam gerar duvidas, torna-se essencial
defini-los. Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM-D-
883) séo estabelecidas as seguintes defini¢ées [10]:

- Plastico Degradavel: um plastico que sob condi¢des ambientais especificas,
ira apresentar significante mudanga em sua estrutura quimica, o que resultara
em perdas de algumas propriedades, as quais podem variar de acordo com as
medidas realizadas pelos métodos de teste padronizados, e de acordo com a
aplicagao do mesmo durante um periodo de tempo.

- Plastico Biodegradavel: um plastico degradavel no qual a degradagao resulta
da acdo de microorganismos de ocorréncia natural, tais como bactérias, fungos
e algas.

- Plastico Compostavel: um plastico que experimenta degradagdo por
processos biolégicos durante a compostagem, produzindo CO,, agua,
componentes inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com outros
materiais compostaveis conhecidos e que nao deixa qualquer material visivel,
perceptivel ou toxico.

Com o crescente interesse na compostagem (principal tipo de
revalorizacdo biolégica ou organica) torna-se necessario caracterizar e

identificar corretamente as embalagens plasticas que devem desintegrar e



biodegradar satisfatoriamente sob condicbes de compostagem. Com esta
preocupacao, desde fevereiro de 2008 o Brasil conta com uma norma técnica
capaz de estabelecer um padrao para o setor de embalagens plasticas.
Intitulada "Embalagens Plasticas Degradaveis e/ou Renovaveis", ela € uma
iniciativa da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT em parceria
com o Instituto Nacional do Plastico - INP e divide-se em duas partes: a
primeira define a terminologia (NBR 15448-1) e a segunda (NBR 15448-2)
determina os requisitos minimos para a comprovacao de que um produto
plastico seja de fato biodegradavel [11, 12].

Apesar de o fendbmeno de biodegradagéo parecer simples, sabe-se que
0 mesmo € bastante complexo, pois varios fatores o afetam e algumas vezes
0s mesmos estdo inter-relacionados. A taxa de biodegradagao dos materiais
pode variar com o tempo e ira depender de fatores materiais e ambientais
como: tipo de unidade repetitiva (natureza do grupo funcional e grau de
complexidade), morfologia (grau de cristalinidade, tamanho dos esferulitos),
presenca de grupos hidrofilicos na molécula polimérica (como NH;, COOH,
OH, NCO), area superficial, presenca de aditivos, ambiente (nivel de umidade,
temperatura, pH, etc.) [13].

Segundo KTSTI, os polimeros biodegradaveis devem atender a alguns
requisitos [1]:

- Degradar ou desintegrar em fragmentos visualmente imperceptiveis em um
periodo de tempo especificado;

- Biodegradar, em uma determinada taxa minima, em CO,, agua, material
inorganico e biomassa;

- Os produtos resultantes da biodegradagcédo ndo devem ser ecotdxicos ou
danosos ao meio ambiente, e, no caso da compostagem n&o devem impactar
negativamente a qualidade do composto.

A maioria dos compostos de alta massa molar que apresentam
biodegradabilidade s&o os polissacarideos e os poliésteres. Os principais
polissacarideos de interesse comercial sdo celulose e amido, havendo uma
atencdo especial aos carboidratos mais complexos: quitosanas, quitinas e

xantanas. Comparando-se as estruturas de alguns destes polimeros, verifica-



se que sao formados por unidades basicas de glicose, ligadas como anéis de
grupos acetais (aldeido e alcool) e, portanto, com grande quantidade de grupos
hidroxilas (alta hidrofilicidade) [14]. Os poliésteres sdo polimeros contendo
grupos funcionais ésteres em suas estruturas, que sao facilmente atacadas por
microorganismos através de hidrdlise. Além de sua usual biodegradabilidade,
sao de destacado interesse pela versatilidade em propriedades fisicas,
quimicas e biolégicas. Produzidos por uma grande variedade de
microorganismos como fonte de energia e carbono, os poli(hidroxialcanoatos)

(PHASs) sao sintetizados por fermentacao bacteriana [15,16].

2.2 Poli(hidroxibutirato) PHB e Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)
PHBV

A diversidade de polimeros da familia de PHAs e de seu vasto
potencial de aplicagcdo depende da variagdo do comprimento e da composi¢cao
das cadeias poliméricas. Sendo o poli(hidroxibutirato) — PHB, o principal
representante dessa familia de PHAs e, juntamente com o poli(hidroxibutirato-
co-hidroxivalerato) — PHBV, sdo os mais estudados. As estruturas quimicas de

ambos os polimeros estao representadas na Figura 2.1.

i 0 0
<|3H'CH2-C—O (|3H—CH2—C—O (|3H—CH2—C—O
CHs CHa CH,

HB HB HV

(a) (b)
Figura 2.1 Estrutura quimica do (a) PHB e do (b) PHBV.

O PHB foi descoberto na década de vinte, quando Maurice Lemoigne,
um pesquisador francés do Instituto Pasteur de Paris, observou a formagéo do

polimero em granulos, como fonte de energia e de estocagem de carbono, no



interior de microorganismos como na bactéria Alcaligenis euterophus. A
descoberta cientifica, inicialmente identificada erroneamente como material
lipidico permaneceu arquivada como curiosidade cientifica sem valor pratico
até o redespertar da biotecnologia para alternativas na produgao de plasticos
biodegradaveis [15, 17].

A producao do polimero a partir de carboidratos basicos como a glicose
e frutose, faz parte do mecanismo acumulador de reservas energéticas
promovido pelos microorganismos para garantir a sobrevivéncia em condigdes
adversas, como caréncia alimentar, assim como 0S animais armazenam
gordura, estas bactérias armazenam o PHB [30]. Na Figura 2.2 é possivel

observar granulos de PHB no interior da bactéria.

Figura 2.2 Microorganismo com inclusdes de PHB [18].

2.2.1 Producao

Atualmente, a fermentagao bacterial € a principal fonte de producéao do
PHB. O processo constitui-se basicamente de duas etapas: uma etapa
fermentativa na qual os microorganismos sdo alimentados em reatores com
acido butirico ou frutose, onde metabolizam o agucar disponivel e acumulam o
PHB no interior da célula como fonte de reserva; e a etapa de extragao, onde o

polimero acumulado no interior da célula do microorganismo é removido e



purificado com solventes adequados até a obtencao do produto final sélido e
seco [19, 20, 21].

O PHBV é um copolimero de hidroxibutirato com segmentos aleatorios
de hidroxivalerato que é produzido em um processo fermentativo similar ao
processo de produgdao do PHB do qual se difere pela utilizagdo de acido
propidnico, juntamente com a glicose, como fonte de carbono. A quantidade de
acido propridnico na alimentacao da bactéria é responsavel pela concentracao
de hidroxivalerato (HV) no copolimero, possibilitando a variagdo do tempo de
degradacéao e das propriedades térmicas e mecanicas [19].

A PHB Industrial S/A € a unica empresa da América Latina que produz
poli(hidroxialcanoatos), PHAs, de fonte renovavel, sendo comercializados com
0 nome Biocycle®. Atualmente, a planta ainda trabalha em uma escala piloto,
contudo existe um projeto de uma nova planta comercial com maior capacidade
de producéo [22].

O custo de capital no processo de fermentagdo e na tecnologia
associada a extragdo, bem como em economia de escala, tém auxiliado na
competitividade do PHB, uma vez que a fonte de carbono é verticalizada
através da producdo de agucar e alcool. Os insumos energéticos (energia e
vapor) sédo obtidos através da queima do bagago da cana-de-agucar em
sistemas de caldeiras, permitindo um grande ganho em custos variaveis. O
sistema de extragao também utiliza um solvente fabricado pelo préprio produtor

do PHB, gerando mais um ganho competitivo [22].

2.2.2 Propriedades Gerais

O PHB pode apresentar trés configuragdes moleculares diferentes:
isotatica, sindiotatica e atatica. A configuracado mais frequente e utilizada
comercialmente é a isotatica, enquanto as demais configuragdes somente s&o
possiveis em sinteses laboratoriais. O meio mais comum de produgédo do PHB

isotatico € a fermentacéo bacterial estereosseletiva, onde se consegue 100%
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do PHB produzido na configuragao [R]. Esta configuracao (isotatico forma [R])
€ a unica que permite ao PHB ser totalmente biodegradavel [19].

Por ser um material sintetizado por bactérias, o PHB possui uma
estrutura regular tornando-se cristalino e quebradico. Além disso, a
temperatura de cristalizagao do PHB é relativamente baixa, fazendo com que o
seu grau de cristalinidade aumente apds o processamento [34]. No processo
de cristalizagc&do, o PHB forma estruturas esferuliticas como mostra a Figura 2.3
[17].

Figura 2.3 Estrutura esferulitica do PHB [17].

Quando um polimero tem uma textura esferulitica, suas propriedades
variam com o tamanho e o numero dos esferulitos e com sua distribuicao de
tamanhos. Isso significa que as propriedades dependem do resfriamento, uma
vez que um resfriamento lento produz esferulitos maiores que um resfriamento
rapido [23]. Quanto maiores os esferulitos, mais quebradico € o polimero. As
micrografias da Figura 2.4 (a) e (b) mostram o PHB com esferulitos grandes e
com trincas em torno do centro, que sao os responsaveis pelo comportamento

mecanico nao satisfatorio [25].
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Figura 2.4 Micrografias obtidas por microscopia o6tica de luz polarizada apés
cristalizagao isotérmica para o PHB (a) 100°C e (b) 90°C [25].

Estudos de Howel (1982) mostram um comportamento ductil do PHB
quando este é submetido aos ensaios mecanicos logo apos injecdo, porém
apos 15 dias de estocagem, os resultados dos testes, como por exemplo,
elongacgéao, diminuiu 75%. Este fendmeno, denominado envelhecimento, reflete
a fragilidade do material com o passar do tempo [24].

Algumas razdes que contribuem para esse envelhecimento s&o:
cristalizagdo secundaria da fase amorfa na temperatura ambiente; temperatura
de transicdo vitrea préoxima a temperatura ambiente; ter baixa densidade de
nucleacdo, o que promove o surgimento de esferulitos “grandes” entre as
lamelas provocando rachaduras inter-esferuliticas, bem como confinamentos
das regides amorfas, com consequente deterioragdo das propriedades
mecanicas [24, 25].

Os PHB homopolimeros tém propriedades semelhantes ao
Polipropileno. Comparativamente a estes, sdo mais frageis, e possuem baixa
estabilidade térmica e estreita janela de processabilidade resultando na
degradacgéao do fundido durante o processamento [38]. Segundo Kunioka e Doi,
o PHB possui boa estabilidade térmica a temperaturas abaixo de 160°C, mas
acima de 170°C a degradacao térmica do PHB ocorre rapidamente, através do
processo de cisdo de cadeia aleatéria com consequente diminuicdo da massa
molar [26, 27].

A produgdo de copolimeros visa diminuir o grau de cristalinidade do

PHB através da introducdo de meros diferentes ao longo das cadeias
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poliméricas (HV), permitindo maior flexibilidade e dessa forma ocasionando um
aumento na ductilidade e elasticidade comparado com o homopolimero.

A Tabela 2.1, mostra algumas propriedades do PHB e do PHBV, com
faixa de HV entre 5 e 20% de HV, comparados ao polipropileno [17].

Tabela 2.1 Propriedades do PHB e PHBV comparadas ao polipropileno.

Propriedade PP PHB ng’(}/i (|_5|\°;‘; a
Temperatura de fuséo (°C) 176 112%' 172-150
Temperatura de transicao vitrea (°C) -10 9 8
%7;2?) molar ponderal média (10 > 5 3
Cristalinidade (%) 70 80 70-55
Densidade (g/cm?) 0,905 | 1,25 1,2
Modulo Elastico (GPa) 1,7 4,0 2,5-1,5
Resisténcia a Tragao (MPa) 38 40 35-25
Deformacgao na ruptura (%) 400 6 35-8
Resisténcia aos raios UV Pobre Boa -

Os PHBV tém como caracteristicas menor temperatura de fusao
cristalina, menor dureza, menor resisténcia a tragcdo, menor taxa de
cristalizacao que o PHB puro [26]. Suas propriedades fisicas e térmicas podem
ser modificadas variando o teor de HV, por exemplo, com o0 aumento de HV a

temperatura de fusao decresce conforme mostrado na Figura 2.5 [17].
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Figura 2.5 Efeito da incorporagdo de HV na temperatura de fusao cristalina (T,)
[17].

A concentracdo do valerato no copolimero pode ainda causar uma
variagdo no tempo de degradacgdo, de algumas semanas a varios anos. A
composi¢cao do copolimero também influencia outras propriedades como
tenacidade, caracterizada pelos valores de resisténcia ao impacto, que
melhoram com a concentracdo de HV, conforme demonstrado na Tabela 2.2
[19].

Tabela 2.2 Propriedades do PHBV em funcéo da quantidade de HV.

Médulo de |Resisténcia|Alongamento| Resisténcia ao
HV 3 3 impacto Izod
(%) Young atragao | naruptura (com entalhe)
(GPa) (MPa) (%) v
121 053 23 35 200

Por serem termoplasticos de fonte renovavel, biodegradaveis,
compostaveis e biocompativeis, o PHB e PHBV s&o de grande interesse na
utilizacdo para produgao de produtos de uso rapido, como descartaveis e
outras aplicagdes como embalagens para cosméticos, alimentos e defensivos

agricolas; produtos de higiene pessoal, como escovas de dente e hastes para
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cotonetes; materiais para escritorio, artefatos médicos de uso humano e
veterinario, produtos para industria automobilistica, etc. [28].

O PHBV é usado para encapsular farmacos e as caracteristicas do
copolimero variam de acordo a composicdo do mesmo. Um exemplo é o
aumento progressivo nas velocidades de liberacdo de farmacos com o
aumento da quantidade de HV na matriz. Devido a estas e a outras
caracteristicas, e o conhecimento que se tem destes copolimeros obtidos
diretamente de bactérias, o PHBV mostra-se interessante para o estudo da

obtencao de blendas poliméricas para as mais diversas aplicagdes [29].

2.2.3 Degradacao

Degradagao polimérica séo reagdes quimicas que podem ocorrer de
forma destrutiva, causadas por agentes fisicos e/ou agentes quimicos. Nesse
processo, em geral, pode ocorrer a cisdo da cadeia polimérica e também a
alteragao estrutural causada por outros mecanismos. A degradagdo causa
uma modificagao irreversivel nas propriedades dos materiais poliméricos,
sendo evidenciada pela deterioragdo progressiva destas propriedades,
inclusive o aspecto visual destes [30, 31, 32].

Alguns dos principais tipos de degradagao polimérica sdo: degradacao
térmica, degradagcdo mecanica, degradacdo quimica, fotodegradacao, e
degradacao microbioldgica. Destas, o PHB e seus copolimeros sao facilmente

suscetiveis a degradagao térmica, degradacao por hidrolise e biodegradagao.

2.2.3.1 Degradacéo Térmica

Durante o processamento mecanico no estado fundido, como os
realizados em misturadores internos e extrusoras mono e dupla-roscas, o0s

polimeros sdo submetidos a temperaturas, cisalhamento e pressdes
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relativamente altas, possibilitando a ocorréncia de reacbes de degradacao
térmica.

A ruptura das ligagbes quimicas devido puramente ao efeito da
temperatura ocorre em auséncia do oxigénio e sucede quando a temperatura
excede aquela necessaria para quebrar ligagoes interatdbmicas. Nos poliésteres
essa degradagao ocorre basicamente através de dois mecanismos principais: a
transesterificacdo e a cis-eliminacdo [9, 19]. Estes mecanismos podem ser

observados na Figura 2.6:

Transesterificacéo cis-eliminacéo
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Figura 2.6 Mecanismo de degradacéao térmica dos poliésteres [19].

Morikawa sugeriu que a degradacéo térmica do P(3HB) ocorre quase
que exclusivamente por uma reacdo de cisao randémica nao-radicalar das
cadeias (eliminacao-cis), através de um estado de transicdo envolvendo um
anel de seis membros para formar acido croténico, e seus oligbmeros [33].

Segundo Quental, a grande desvantagem do PHB e de seus
copolimeros reside na sua baixa estabilidade térmica a temperaturas acima de
sua fusdo, havendo uma redugdo gradual de sua massa molar proporcional a
temperatura e ao tempo de processamento. A diminuicdo da massa molar
altera significativamente a taxa de crescimento e o tamanho dos esferulitos do
PHB. Quental e Felisberti concluiram através de resultados de
Termogravimetria em atmosfera de argonio e ar sintético, que atmosfera néo

influencia no mecanismo de degradagao, ou seja, a degradagao ocorre sem
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qualquer participacdo do oxigénio atmosférico e a perda de massa ocorre em
um unico processo [34, 35].

De acordo com Kunioka e Doi, a principal decomposicédo térmica do
PHB ocorre em um intervalo de temperatura de 220-250°C. O PHB
decomposto termicamente apresenta na Cromatografia de Exclusdo por
Tamanho (SEC) uma série de picos, que caracterizam os diferentes produtos
de degradacdo, como o acido crotdnico, acido pentandico e oligbmeros
desidratados de PHB [26].

2.2.3.2 Degradacéao por Hidrélise

A degradacao por hidrolise ocorre de forma abidtica, ou seja, sem a
presenca de seres vivos. Em geral, o ataque biolégico sobre os polimeros &
precedido por processos abidticos.

Para polimeros semicristalinos a degradagéao hidrolilica ocorre em duas
fases. Na primeira fase, a agua penetra na superficie do dispositivo, atacando
preferencialmente as cadeias poliméricas da fase amorfa, convertendo-as em
cadeias menores, e finalmente em fragmentos soluveis. Devido a isso, ocorre
inicialmente uma reducdo na massa molar da fase amorfa sem a perda das
propriedades fisicas. Na fase posterior, inicia-se a perda das propriedades
fisicas e a agua passa a fragmentar a amostra [36].

O PHB pode tanto ser hidrolisado em condi¢bes acidas quanto
alcalinas como um éster comum. A hidrélise por uma base, também conhecida
por saponificagdo, foi primeiramente citada por Lemognie, que usou tal reagado
para provar a estrutura da cadeia polimérica do poli(hidroxibutirato), pois o
produto final resultante é o acido j -hidroxibutirico [21].

A degradacao hidrolitica in-vitro do PHBV se inicia com uma alteragao
superficial, acompanhada de uma difusdo de agua para o interior da matriz
polimérica. Um progressivo aumento da porosidade facilita a difusdo, através

da remocgao dos produtos de biodegradagao [32].
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2.2.3.1 Degradacé&o Microbioldgica

A degradagdao microbiolégica — biodegradagdo — é o processo de
degradacdo de um polimero que resulta da agdo de microorganismos, tais
como bactérias ou fungos, em ambientes aerdbicos ou anaerodbicos.

Na Figura 2.7 € mostrado um exemplo da evolugdo da degradacéo
microbiolégica até completa decomposicédo em 45 dias de um copo produzido

com o polimero biodegradavel Poli(acido latico), PLA.

Figura 2.7 Evolugao da degradagao microbioldgica e decomposi¢cao em 45 dias

de um polimero biodegradavel [37].

No caso do PHB e PHBV a biodegradagao ocorre tanto em ambientes
microbiologicamente ativos anaerdbicos quanto aerobicos, resultando como
produtos finais aerdbicos: dioxido de carbono (CO;), agua e residuos
organicos; enquanto a biodegradacdo anaerdbica tem como produtos finais:
metano (CH,), agua e residuo organicos. O processo € dependente da taxa de
degradacdo enzimatica, nivel de mistura do material com o solo, umidade,
fonte de alimento para os microorganismos, pH e temperatura [15].

A degradagao bioldgica inicia-se com a colonizagdo superficial de

fungos e bactérias, ou seja, pelo crescimento dos microorganismos na
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superficie do polimero. Estes secretam enzimas que degradam o polimero nas
vizinhangas da célula em fragmentos individuais de moléculas de HB e HV. Os
produtos soluveis da degradacéo sao entédo absorvidos das paredes da célula e
sdo utilizados como fonte de carbono para o crescimento dos microorganismos.
Deste modo, a atividade enzimatica resulta na erosédo superficial e na gradual
reducdo da espessura com o passar do tempo. A taxa de degradacao
enzimatica do PHB é cerca de trés ordens de magnitude mais rapida que a
taxa de degradacao hidrolitica [21, 38].

A degradacdo do polimero ocorre primeiramente na fase amorfa e
subsequentemente na fase cristalina. A taxa de degradagdo €& fortemente
influenciada pelo grau de cristalinidade do material assim como pela sua
morfologia.

Na degradacdo de filmes de PHB pela bactéria A. faecalis, em
condigdes controladas (pH 7 e temperatura 34°C), a taxa de biodegradacéo
para enzimas depolimerases extracelulares diminui com um aumento da
cristalinidade. Porém, esta nao é influenciada pelo tamanho dos esferulitos do
PHB. Primeiramente a depolimerase hidrolisa as cadeias de PHB na superficie
do filme, que se encontram no estado amorfo, para entdo erodir as cadeias no
estado cristalino. O acesso das enzimas degradativas as areas cristalinas do
polimero € mais dificil, justificando assim a redugdo na taxa de degradagao

com o aumento da cristalinidade [21].

2.2.4 Processabilidade

Para tornar o PHB e seus copolimeros materiais competitivos é
imprescindivel otimizar seu processamento limitado por sua degradagao
térmica. Embora o processamento com os parametros adequados seja
apontado por muitos como um grande obstaculo, & perfeitamente viavel

processar o PHB e PHBV sem comprometer suas propriedades [27, 19, 20].
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2.2.4.1 Extrusao

O PHB possui a caracteristica de ter uma estreita janela de
processamento em extrusoras. O poli(hidroxibutirato) produzido pela PHB
Indutrial S/A, é processado em extrusora de rosca dupla num intervalo de
temperatura média oscilando entre 155 e 170°C. Em temperaturas médias
abaixo de 155°C o PHB apresenta-se infusivel, enquanto para temperaturas
médias superiores a 170°C o mesmo apresenta alta elasticidade e lenta
cristalizagao dificultando o puxamento do filamento continuo extrudado e a sua
peletizagdo. Em temperaturas médias de processamento superiores a 190°C, o
PHB apresenta visivel degradacéo, caracterizadas pelo escurecimento, forte
odor e aumento da fluidez.

O PHB ¢é ainda suscetivel a acao cisalhante da rosca na extrusora.
Trabalhos prévios [19, 20, 27, 39] demonstram a necessidade de um balango
entre a taxa de alimentacao e a velocidade de rosca, de maneira que o produto
nao se acumule no funil de alimentagdo nem sofra degradacdo cisalhante,
ocasionada pela alta velocidade da rosca.

A janela de processamento do PHBV em extrusora dependera do
percentual de HV. Utilizando o PHBV da PHB Industrial S/A, com HV entre 6-
10%, o intervalo de temperatura média varia entre 130-155°C. Por ser mais
flexivel e apresentar uma taxa de cristalizagcdo mais lenta, o PHBV apresenta
uma maior dificuldade de peletizacdo comparado ao PHB. Isso pode ser
melhorado com a adicdo de nucleantes, que aceleram a sua cristalizagao.
Como citado anteriormente, o PHB e os copolimeros PHBV apresentam um
mecanismo de degradacgao térmica ocorrendo em temperaturas superiores a
190°C. Como a extrusdo do PHBV ocorre em temperaturas inferiores a este

valor, este copolimero apresenta uma maior estabilidade térmica que o PHB.

2.2.4.2 Injecédo [19,17]
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O intervalo de temperatura utilizado na moldagem do PHB e PHBV ¢é
relativamente estreito, pois o polimero biodegradavel deve ser processado a
uma temperatura e tempo de residéncia tdo baixo quanto possivel antes que
ocorra a degradacgéo térmica. E importante que a temperatura seja correta para
assegurar que a moldagem ocorra com um tempo de ciclo razoavel.
Geralmente pequenos ajustes na temperatura sao suficientes para produzir um
fundido com qualidade e viscosidade correta.

Segundo estudos [19, 27, 40], as temperaturas médias de injegao
deverao estar dentro do intervalo de 160-175°C para o PHB e de 145-160°C
para o PHBV com 6-10% de HV (lembrando que pode variar conforme a
variacéo do percentual de HV). Em temperaturas inferiores a viscosidade sera
muito alta, dificultando o preenchimento do molde. Para altas temperaturas,
havera um exagerado aumento da fluidez do produto, ocasionando
principalmente o vazamento do material pelas extremidades do molde
(rebarbas).

Pressao e velocidade, de inje¢cdo, muito altas devem ser evitadas para
minimizar a expansao do fundido no molde. O tempo de resfriamento
dependera da espessura da peca a ser moldada e do tipo de plastico
biodegradavel usado.

O grau de cristalinidade é dependente da temperatura e por isso é
fundamental que a temperatura do molde ou da agua de resfriamento usada
para cristalizar o polimero atinja esta temperatura. Isto garante ciclos de
moldagem mais curtos e melhores propriedades mecéanicas do polimero.
Portanto, € essencial que o molde seja aquecido a aproximadamente 30°C.
Uma temperatura inferior reduzira o grau de cristalizagdo, podendo causar
aderéncia da peca no molde e aumento de tempo do ciclo de produgéo.

Para alcancar tempos de ciclo comparaveis aqueles de materiais
convencionais, € muito importante otimizar a temperatura de cristalizacdo do
PHB e seus copolimeros, otimizagdo possivel com a adicdo de agentes

nucleantes que provocam um aumento na temperatura de cristalizagao.
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2.3 Aditivos

Existem basicamente duas razdes para a necessidade de se introduzir
aditivos na massa polimérica. Primeiramente, os aditivos sdo algumas vezes
imprescindiveis para alterar as propriedades do material, tornando-os mais
rigidos, por exemplo, mais flexiveis, ou até mesmo economicamente mais
viaveis. O segundo aspecto € a necessidade de conferir estabilidade ao
material durante o servigo e/ou durante processamento. Além de cumprir a
funcdo principal a eles destinada, em geral os aditivos devem ser estaveis
durante o processo de vida do produto, atoxicos, nao alterar o gosto ou odor,
nao migrar durante a vida do produto, ser de facil dispersdo e distribuicao,
baixo custo e n&o alterar de forma indesejada as propriedades dos materiais [8,
36].

Os aditivos tém exercido uma fungao importante no desenvolvimento
da ampliacdo da faixa de aplicacdo dos materiais poliméricos, desde a etapa
de polimerizacdo até a alteracdo de importantes propriedades finais dos
polimeros originais. Através da escolha e composicbes adequadas dos
componentes, € possivel a obtengdo de materiais poliméricos feitos sob
medida para aplicagdes especificas [8].

Uma classificagado possivel para os aditivos trata de quatro categorias:
auxiliares de polimerizagao (catalisadores, iniciadores, agentes de reticulagao);
auxiliares de processamento (lubrificantes, solventes, auxiliares de fluxo);
estabilizantes (antioxidantes, desativadores de metais, estabilizantes térmicos,
estabilizantes de luz ultravioleta) e aditivos modificadores de propriedades
(antiestaticos, retardantes de chama, pgmentos, plastificantes, cargas, agentes
de reticulacao, agentes de expanséao, nucleantes).

De forma global os aditivos representam cerca de 20% em peso do
plastico colocado no mercado. Muitas classes de aditivos (lubrificantes,
agentes de expansao, estabilizantes, antiestaticos) normalmente sao inseridos
nos polimeros em concentragdes inferiores a 2% em massa. Exceg¢des a regra
sdo os plastificantes, as cargas e os reforgos (modificadores de propriedades

mecéanicas), que podem ser utilizados em uma concentragao usual de 20% até
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40%, atingindo, em sistemas particulares, algumas vezes concentragbes

proximas a 70% [36].

2.3.1 Plastificantes

Os plastificantes sao liquidos ou sélidos com baixa temperatura de
fusado, adicionados aos termoplasticos com o objetivo de produzir plasticos com
melhores caracteristicas de processamento (redugdo das temperaturas) e/ou
melhores propriedades fisicas e mecanicas (aumento da flexibilidade). O
principio fundamental de agdo de um plastificante € o de interagir com as
cadeias do polimero em nivel molecular, para acelerar a resposta viscoelastica
do mesmo. Com isso, a mobilidade molecular das cadeias poliméricas
aumenta, diminuindo sua temperatura de transigéo vitrea (Tg4) e influenciando
em sua processabilidade [41, 29].

Um polimero com uma T4 baixa pode ser considerado um plastificante
de um polimero com uma Ty mais alta num sistema de mistura polimérica
miscivel. Se o polimero a ser plastificado € semicristalino, um plastificante
polimérico pode diminuir a temperatura de fusdo e também reduzir o grau de
cristalinidade, onde o plastificante forma uma blenda miscivel com o polimero
na fase amorfa e uma pequena quantidade vai para a fase cristalina. A
eficiéncia de um plastificante pode ser avaliada através de varios parametros
semi-empiricos como razao de diluigao, viscosidade da solugédo de diluicdo do
polimero no plastificante, depressdao na temperatura de transigao Vvitrea,
viscosidade de fusdo do polimero no plastificante, propriedades elétricas ou
mecanicas, o tamanho molecular e a forma do proprio plastificante polimérico
[42].

2.3.1.1 Influéncia de plastificante nas propriedades
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Os plastificantes adicionados aos polimeros atuam como solventes,
provocando a separagao entre as macromoléculas e, assim, a dissolucdo. O
efeito final € a diminuigdo da energia necessaria para os movimentos
moleculares, caracterizando entéo a flexibilidade.

A aditivagdo com plastificantes altera substancialmente todas as
propriedades mecanicas dos polimeros. Em geral verifica-se um aumento na
elongacéo e diminuigdo na resisténcia a tragdo e modulo elastico. Quando se
requer do material rigidez e resisténcia, € conveniente se manter o teor de
plastificante o mais baixo possivel, isto €, adicionar s6 o necessario para se ter
flexibilidade e a processabilidade desejadas. E importante buscar valores de

equilibrio, pois uma propriedade € favorecida a custa da outra [8].

2.3.1.2 Plastificantes incorporados ao PHB e PHBV

A baixa resisténcia a degradagédo térmica € um dos problemas mais
sérios associado ao processamento do PHB, pois sua temperatura de fuséo
encontra-se proxima a 180°C e a temperatura de processamento deve estar no
minimo a 190°C. A degradacao térmica ocorre rapidamente nesta temperatura.
Assim, o tempo de residéncia do polimero durante o processamento deve ser o
minimo possivel. Uma diminuicdo na temperatura de processamento € uma
janela de processamento mais conveniente podem ser obtidas pela adi¢cao de
plastificantes [43].

Em geral, o plastificante aloja-se entre as cadeias do polimero,
dificultando sua cristalizacdo. No caso especifico do PHB e seus copolimeros a
menor cristalinidade contribui para uma maior flexibilidade das cadeias,
tornando-os assim menos rigido e fragil [44].

Alguns trabalhos [45, 47, 48, 49] tém sido realizados com o objetivo de
estudar misturas entre o PHB e varios plastificantes visando a melhora da
ductilidade e/ou biodegradabilidade deste polimero. Dependendo do tipo de
plastificante, a quantidade deste aditivo necessaria para atingir as propriedades

desejadas pode variar entre 1 e 35%.
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N. Yoshie e colaboradores [45] estudaram o efeito de aditivos com
baixa massa molar nas propriedades térmicas e degradagdo enzimatica do
PHB. Foram realizadas misturas de PHB com os plastificantes dodecanol,
acido laurico, tributirina e trilaurina, entre 1% e 9 %. Este conteudo dos
plastificantes afetou principalmente a taxa de degradagcdo. Em solugao
aquosa, 1% de plastificante aumentou a taxa de degradabilidade enzimatica
enquanto que a mistura com 9% de plastificante diminuiu a taxa de
degradacéao. O resultado dessa redugao na taxa de biodegradagao foi atribuido
a segregacgao do plastificante na superficie do PHB impedindo a agao dos
microorganismos. Portanto, o aditivo na superficie retardou a biodegradagéao.
Por outro lado, baixos conteudos de plastificantes permitiram elevada
mobilidade molecular na fase amorfa. Adicionalmente, a criacdo de finas
lamelas diminuiu a taxa de biodegradacdo. Verificou-se que todos os
plastificantes utilizados demonstraram ser misciveis com o PHB e aumentaram
a mobilidade das cadeias poliméricas da fase amorfa, resultando na diminuicéo
das temperaturas de transicao vitrea e de cristalizacdo quando comparadas ao
PHB puro.

Um plastificante utilizado na modificagdo do PHB é o Acetil tributil
citrato (ATBC). A escolha de um citrato é justificada por ser um plastificante
natural derivado de acido citrico, que responde bem quanto a
biodegradabilidade. Embora seu emprego seja mais restrito devido aos custos
mais elevados de producédo, os citratos, também conhecidos como ésteres do
acido citrico, atuam como plastificantes de grande aceitagdo na area médica,
pois sao considerados produtos naturais sem riscos a saude [46].

Erceg et al [47] estudaram a degradacgao térmica do PHB adicionando
de 10-30% em massa do plastificante ATBC ao polimero. As degradagodes
térmicas do PHB puro e plastificado foram investigadas por DSC e por TG. As
medidas de DSC confirmaram que a degradacédo térmica do PHB procede
rapidamente acima de 190°C. A adicdo de ATBC diminuiu a temperatura de
fusdo do polimero, mas um efeito na sua cristalizagdo nao foi significativo. As
medidas de TG concluiram que a adigdo do plastificante ndo mudou a

temperatura maxima de degradacdo nem a massa residual no final da



25

degradagao (inferior a 0,5%), mas reduziu a taxa maxima de degradagao
térmica do PHB.

Belém et al [48] estudaram o efeito da adicdo de ATBC variando entre
zero e 12,5% em massa nas propriedades térmicas e mecanicas do PHB. O
efeito plastificante exercido pelo ATBC promove o enfraquecimento de atragdes
moleculares presentes entre as cadeias carbdnicas propiciando o aumento do
volume livre com reflexo no abaixamento da temperatura de fusdo. A medida
que a concentragao relativa de plastificante € aumentada o mddulo elastico
(Figura 2.8) e a tensao na ruptura diminuem, ao passo que elongacao na
ruptura e a resisténcia ao impacto aumentam, demonstrando a consisténcia
com as caracteristicas desempenhadas pelo ATBC tornando o material mais
dactil.
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Figura 2.8 Variacdo do médulo de Young para amostras de PHB em fungéo do
teor de ATBC [48].

Choi, JS e Won, HP [49], investigaram o efeito da adicdo de
plastificantes biodegradaveis nas propriedades térmicas e mecéanicas do
PHBV. Visando melhorar as propriedades mecanicas, particularmente com
relacdo a dureza do PHBV, foram utilizados 20% em massa dos seguintes
plastificantes: 6leo de soja (SO), 6leo de soja epoxidado (ESO), dibutil ftalato
(DBP) e trietil citrato (TEC). A plastificagdo efetiva induz a diminuicdo da
temperatura de transicao vitrea nos sistemas polimeros/plastificantes devido o
aumento na mobilidade das cadeias da fase amorfa do PHB. A partir das
propriedades térmicas a eficiéncia dos plastificantes foi maior conforme a

sequéncia TEC>DBP>ESO>SO. A elongagédo na ruptura e a resisténcia ao
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impacto das misturas PHBV/TEC e PHBV/DBP foram também maiores do que
as misturas PHBV/SO e PHBV/ESO [49].

Um estudo utilizando acido estearico e PVA (poli(alcool vinilico)) como
plastificantes foi realizado por Barreira e Miranda. Conclui-se que a presenca
de plastificante provoca um decréscimo nas propriedades térmicas e
mecanicas, sendo mais acentuado na presenca do PVA. Os compostos
contendo 10% de PVA e os compostos contendo 2% de acido estearico
apresentaram graus semelhantes de degradagdo térmica durante o
processamento (mesmo indice de fluidez). Assim, a utilizacdo do acido
estearico é mais adequada por provocar uma menor redugao nas propriedades
térmicas e mecanicas [50].

Ishikawa et al. estudaram a adigcdo de varios gliceréis no PHB e
reportaram que esta incorporagao resultou em menor valor de modulo elastico.
Os trigliceréis com curtas cadeias alcalinas (como o glicerol triacetato (GTA),
glicerol tripropionato (GLT), e glicerol tributirato (LTB)) e os monoglicerdis com
longas cadeias alcalinas (como glicerol monoestearato) mostraram boa
compatibilidade e funcionaram como plastificantes para o PHB. Entre os
glicerdis, percebeu-se que a presenca de GTA aumentou a mobilidade das
cadeias na regido amorfa do PHB e este apresentou o melhor desempenho. A
adicao de 30% de GTA no PHB promoveu a diminuigdo do médulo elastico do
PHB de 1620 MPa para 280 MPa, enquanto a elongag¢ao na ruptura aumentou
de 5% para 130% [51].

2.3.2 Estabilizantes Térmicos

Durante o processamento de um termoplastico, podem ocorrer
degradacgbdes do tipo térmica, mecanica e oxidativa. Em todos os casos,
formam-se, na quebra das cadeias macrorradicais de alta reatividade, que
podem levar a formacdo de ramificacdes, reticulagdes, reducdo na massa

molar ou até mesmo despolimerizagdo. O conhecimento da degradagao sofrida
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pelo material torna-se essencial uma vez que as propriedades dos polimeros
seréo determinadas pelo arranjo fisico e pelas massas molares resultantes [8].

Para a reducédo da degradagédo causada pela severidade dos agentes
agressivos no processamento de composi¢cdes poliméricas € promovida a
adicao de sistemas completos de estabilizacao térmica.

Os antioxidantes sédo estabilizantes usados para retardar ou suprimir
especificamente as alteragbes quimicas que ocorrem em polimeros por
reagdes quimicas de oxidagdo, na presenca do oxigénio do ar. Foram
empregados primeiramente na industria de pneus ha cerca de 50 anos atras
[52]. A utilizagdo destes aditivos se faz necessaria para que os artigos feitos
com plastico ou borracha tenham um determinado periodo de vida util, na qual
nao ocorram grandes alteragdes nas propriedades mecanicas ou aparéncia.
Podem ser divididos em dois grupos principais, antioxidantes primarios e
secundarios, ambos atuam retardando ou suprimindo as reagbes de
degradagdo em geral, desde que iniciadas por processos térmicos ou
mecanicos [53].

Os estabilizantes térmicos como os fendis estericamente impedidos ou
estericamente bloqueados (também conhecidos como antioxidantes primarios
doadores de hidrogénio) sdo os mais utilizados em varios sistemas poliméricos
para a protecdo durante o processamento do polimero devido a menor
tendéncia a descoloragdo, embora percam eficiéncia em temperaturas mais
elevadas [8, 30].

Os decompositores de hidroperoxidos ou antioxidantes secundarios
sdo responsaveis em decompor os hidroperéxidos, produtos instaveis ja
existentes ou formados pela acdo dos antioxidantes primarios, em produtos
estaveis e nao reativos.

Os compostos organicos contendo fosforo (fosfitos e fosfonitos) e os
tioéteres (também chamados tioésteres) sado antioxidantes secundarios mais
comumente utilizados, sendo os primeiros indicados para estabilizacao durante
0 processamento e os tioéteres recomendados para estabilizagdo térmica em

longo prazo [30].
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Varios fatores sao de muita importdncia na selegcdo dos aditivos
estabilizantes. Em muitos casos deve ser encontrado um compromisso entre os
critérios de desempenho e as restricbes de aplicabilidade, que podem incluir
diferentes aspectos, como por exemplo, estabilizantes atoxicos para o emprego
em polimeros estabilizados em contato com alimentos, ou ainda, estabilizantes

que néo interfiram na biodegradabilidade de polimeros biodegradaveis [30].

2.3.3 Agentes Nucleantes

2.3.3.1 Cristalizacao de Polimeros [8, 23, 54]

A cristalizagcdo de polimeros envolve basicamente duas etapas:
nucleagao, ou formacgao do nucleo, e seu crescimento.

A velocidade de nucleagao expressa o numero de nucleos estaveis por
unidade de tempo e depende da temperatura. Assim como a cristalizagdo como
um todo, a nucleagdo so ocorre entre as temperaturas de transi¢do vitrea (Ty) e
a de fusao (Tn), uma vez que acima de T, ndo a nucleagéo, pois 0 movimento
térmico € muito intenso, e abaixo da Ty ndo ha mobilidade molecular para a
nucleacéo e crescimento. A velocidade global de cristalizag&o situa-se entre os
dois maximos das velocidades de nucleacdo e crescimento, sendo a
temperatura de cristalizagao (T;) a temperatura correspondente a este maximo.

O processo de nucleagao pode ser de uma nucleagcdo homogénea,
onde o alinhamento acidental de um numero suficiente de cadeias de massa
polimérica fundida €& resultante de um processo totalmente aleatério, ou
nucleagdo heterogénea, onde o alinhamento das cadeias é catalisado pela
presenca de heterogeneidades ou impurezas. Enquanto a nucleagao
homogénea é desfavoravel termodinamicamente, pois precisa de grandes
abaixamentos de temperatura (super-resfriamento) para se atingir a energia de
ativagdo necessaria, na nucleagao heterogénea parte da energia necessaria é

fornecida pelo nucleante demandando menor nivel de super-resfriamento,
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resultando em um maior niumero de nucleos formados, maior velocidade de
cristalizagao e maior temperatura de cristalizagao.

A morfologia dos polimeros semicristalinos a partir do estado fundido &
caracterizada pela existéncia de esferulitos. Quando um polimero cristalizavel
fundido é resfriado, a cristalizagdo se inicia em nucleos individuais e se
desenvolve radialmente em todas as diregdes e sdo unidos entre si por
moléculas atadoras (moléculas que participam de mais de um cristalito
mantendo-os atados) formando os esferulitos. O crescimento deste é
interrompido quando ele se encontra com a superficie de outro esferulito. A
estrutura esferulitica possui diferentes graus de perfeigdo, sendo t&o
importantes quanto as estruturas de graos em materiais policristalinos, pois sua
morfologia interfere nas propriedades do material. O numero e tamanho dos
esferulitos formados dependem da velocidade de nucleagdo; quanto maior a
velocidade de nucleagdo maior o numero de nucleos e menor o tamanho médio

dos esferulitos [54].

2.3.3.2 Influéncia dos nucleantes nas propriedades e processamento

Agentes nucleantes s&o utilizados para nuclear um processo de
cristalizagdo da massa polimérica e refinar a morfologia cristalina. Causam um
aumento na densidade de nucleacdo e reduzem o tamanho dos cristalitos.
Reduzem o tempo do ciclo de moldagem porque aumentam a velocidade de
cristalizagcdo e podem também causar um aumento na rigidez do material [55].

O efeito dos nucleantes pode ser relacionado com dois aspectos:
aumento do grau de cristalinidade e diminuicdo do tamanho dos esferulitos.
Caso haja o efeito do aumento do grau de cristalinidade, isto faz com que os
polimeros sejam mais duros e mais facilmente fraturaveis, resultando em
maiores moddulo de elasticidade, resisténcia a tracdo e tensdo de escoamento
em comparagao com o material ndo nucleado. A textura dos esferulitos
menores resulta em melhores propriedades Opticas como transparéncia e

translucidez. Para um mesmo grau de cristalinidade a diminuigdo do tamanho
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dos esferulitos implica em um maior numero de moléculas atadoras, resultando
em maior elongagao e maior resisténcia ao impacto [8].

Além das propriedades conferidas aos polimeros aditivados com
agente nucleante, essas composi¢cdes apresentam maiores temperatura de
cristalizagcdo o que implica em menores ciclos de producéao. Isso significa que
produtos moldados por injegao, por exemplo, podem ser retirados mais quentes
dos moldes, sem problemas de empenamentos, pois solidificam em
temperaturas maiores. As consequéncias sao: diminuicdo da etapa de
resfriamento, maior estabilidade dimensional do produto, melhor brilho e menor

incidéncia de defeitos de chupagem [8].

2.3.3.3 Agentes nucleantes incorporados ao PHB e PHBV

Devido a sua baixa densidade de nucleacdo, o PHB apresenta uma
baixa taxa de cristalizagdo, o que leva os longos ciclos durante o
processamento térmico em comparagdo aos polimeros convencionais e a
formacgao de grandes esferulitos, reduzindo significativamente as propriedades
fisicas e mecanicas do polimero moldado.

Para o controle termodindmico e cinético do processo de cristalizacao
(nucleagdo e crescimento) do PHB e seus copolimeros sao utilizados
nucleantes que visam acelerar as taxas de cristalizagdo, aumentar a densidade
de nucleacao e consequentemente formarem esferulitos de pequeno diametro,
permitindo que o polimero seja processado a um custo mais baixo. Alguns
exemplos de agentes nucleantes para o PHBV s&o sacarina, nitreto de boro e
talco [16].

A densidade de nucleagao do PHB bacterial € muito baixa para iniciar
uma cristalizacdo eficiente, assim s&o formados esferulitos de tamanho
extremamente grande. Depois do primeiro estagio de cristalizacdo do PHB a
partir do fundido, a cristalizagcdo secundaria procede lentamente a temperatura

ambiente. Usualmente, um bom agente nucleante da uma superficie que reduz
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a barreira de energia livre a nucleacdo primaria, e assim, a densidade de
nucleagcéo é aumentada [43, 56].

Kai WH e colaboradores [57] estudaram o comportamento da
cristalizagdo do PHB e PHBYV induzido por dois agentes nucleantes, nitreto de
boro e talco por DSC, Microscopia Otica Polarizada e Difragdo de Raio X.
Ambos os nucleantes tiveram boa capacidade de nucleagao na cristalizagéo do
PHB e PHBV. O nitreto de boro atuou como um agente de nucleacéo na
cristalizacdao do PHB e PHBV. O talco reagiu de modo diferente, ele atuou
como um reagente quimico com as cadeias de PHB e PHBV fundidos,
enquanto o produto da reagdo atuou como o verdadeiro agente nucleante, que
diminuiram a barreira de cristalizagdo do PHB e PHBV.

Falcone modificou a blenda PHB/EVA (10% de EVA) com agentes
nucleantes Nitreto de Boro (BN) no teor de 1% em massa e HPN (“Hyperform
HPN-68L") no teor de 0,35% visando melhorar as propriedades deste sistema.
O EVA foi utilizado em virtude de sua alta flexibilidade e adicdo dos agentes
nucleantes buscando uma modificagdo na morfologia cristalina do PHB. A partir
de dados obtidos por DSC, verificou-se que o EVA de alguma forma auxiliou na
cristalizacdo do PHB, o Nitreto de Boro apresentou-se como um nucleante
efetivo, enquanto que o HPN n&o atuou como nucleante para este polimero.
Através dos dados de DSC, TG e DMTA a imiscibilidade entre o PHB e o EVA
foi evidenciada. Em relagao as propriedades mecanicas, a adigcdo de EVA ao
PHB, ou mesmo a adicdo de agentes nucleantes a blenda PHB/EVA nao
propiciou variagdes significativas [58].

O efeito de agentes nucleantes na cristalizacdo do PHBV foi estudado
por Liu WJ, Yang HI, Wang Z, et al [59, 60] utilizando DSC para monitorar a
energia do processo de cristalizagao a partir do fundido e o comportamento do
fundido. Durante o processo de cristalizagdo, o agente nucleante iniciou um
aumento na temperatura de cristalizacdo do PHBV comparado com a amostra
de PHBV sem o aditivo. A adicdo de agentes nucleantes (nitreto de boro e
talco) causou um aumento consideravel na taxa de cristalizagcdo do PHBV, mas
nao influenciou no mecanismo de nucleagdo e no crescimento dos cristais

deste polimero. Um pouco de agente nucleante aumentou a taxa de nucleagéo
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e diminuiu a energia livre superficial consideravelmente. O efeito do nitreto de
boro se mostrou mais significativo do que o talco [59,60].

El-Hadi et al [25] investigaram a influéncia da mistura de aditivos
biodegradaveis (plastificantes, lubrificantes e nucleantes), incorporados ao PHB
e PHBV, na temperatura de transicdo vitrea e a sua relagdo com as
propriedades mecénicas (elongacdo, tragdo, resisténcia a impacto)
encontradas para cada formulagdo. As misturas de PHB e PHBV com aditivos
foram mais ducteis, elasticas, flexiveis e resistentes quando comparadas as
amostras de polimero puro. As composi¢des tiveram como resultados uma
elongagéo antes da ruptura entre 400 e 600% e tens&o de fratura em torno de
18 a 26 MPa. A adicéo de plastificante e dos agentes de nucleagdo diminuiu a
temperatura de transicao vitrea e a cristalinidade, onde numerosos cristalitos
pequenos e imperfeitos foram formados. Consequentemente a resisténcia ao
impacto e a elongagéao na ruptura aumentaram e a tensdo de escoamento foi
reduzida [25].

2.4 Planejamento Experimental e Analise de Resultados [61, 62, 63]

O planejamento experimental, também denominado delineamento
experimental, representa um conjunto de ensaios, estabelecido com critérios
cientificos e estatisticos, com o objetivo de determinar a influéncia de diversas
variaveis nos resultados de um dado sistema ou processo.

O delineamento experimental tem como objetivo a determinagdo do
numero ideal de experimentos que leve a obtencio de resultados com um dado
grau de confiabilidade. Outro aspecto importante é a escolha adequada dos
instrumentos que permitirdo monitorar e obter os resultados provenientes
desses experimentos.

Alguns beneficios da utilizagdo das técnicas estatisticas de
planejamento experimental sdo: a reducdo do niumero de ensaios sem prejuizo
da qualidade da informagao; o estudo simultdneo de diversas variaveis,

separando seus efeitos; a determinagcdo da confiabilidade dos resultados, a
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realizacao da pesquisa em etapas, num processo iterativo de acréscimo de
Novos ensaios; a selegao das variaveis que influem num processo com numero
reduzido de ensaios; a representacdo do processo estudado através de
expressdes matematicas e a elaboracdo de conclusdes a partir de resultados

qualitativos.

2.4.1 Etapas do planejamento experimental e analise de resultados

1. Reconhecimento e definicAho do problema: deve-se ter o
conhecimento exato do que se deseja estudar, como obter os dados, bem
como ter uma estimativa qualitativa de como os dados serdo analisados.

2. Escolha das variaveis (fatores de influéncia) e das faixas de valores
em que essas variaveis serao avaliadas, definindo-se o nivel especifico (valor)
que sera empregado em cada ensaio. Devem-se verificar como essas variaveis
serdo controladas nos niveis escolhidos e como eles serdo medidos.

3. Escolha adequada da variavel de resposta, de modo que se garanta
a objetividade na analise dos resultados obtidos. O critério principal para essa
escolha é de que o erro experimental de medida da variavel de resposta seja
minimo, permitindo a analise estatistica dos dados, com um numero minimo de
réplicas;

4. Delineamento dos experimentos: tamanho da amostra (numero de
réplicas), sequéncia de execucado dos ensaios, necessidade de aleatorizagao
ou do uso de blocos. Como afirmado anteriormente, a experimentagcdo € um
processo iterativo. Principalmente em processos complexos, com diversas
variaveis influentes, ndo se deve partir de um conjunto extenso de
experimentos, que envolva um grande numero de variaveis, estudadas em
diversos niveis. E mais produtivo estabelecer-se um conjunto inicial com
numero reduzido de ensaios (poucas variaveis, poucos niveis de avaliag&o), ir
aprendendo sobre o processo € aos poucos, acrescentar novas variaveis e

niveis e eliminar variaveis que nao se apresentem influentes.
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5. Execucado dos experimentos, monitorando-os e controlando-os. Essa
etapa é extremamente importante, pois garante a validade experimental e exige
do pesquisador um conhecimento profundo dos instrumentos, equipamentos e
métodos de controle e monitoramento;

6. Analise dos resultados, com o uso de métodos estatisticos, a fim de
que as conclusdes estabelecidas sejam objetivas. Destaque-se que esses
métodos ndo permitem afirmar se uma dada variavel apresenta ou ndo um
determinado efeito: eles apenas garantem a confiabilidade e a validade dos
resultados, de modo que se possa determinar o erro associado nas
conclusdes, de acordo com um dado grau de confianga previamente
estabelecido;

7. Elaboracéo das conclusbes e recomendacdes a partir da analise dos
resultados. As conclusdes e recomendacgdes permitirdo que decisbes sejam

tomadas a respeito do processo em estudo.

2.4.2 Planejamento Fatorial 2

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas
e tecnologicas e é classificado como um método do tipo simultdneo, onde as
variaveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na
resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo.

Para executar um planejamento fatorial precisa-se especificar os niveis
em que cada fator sera estudado, isto &, os valores dos fatores (ou as versoes,
nos casos qualitativos) que serdo empregados nos experimentos. Um
planejamento fatorial requer a execugdo de experimentos para todas as
possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Cada um desses experimentos,
em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis definido € um ensaio
experimental.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazé-
lo variar e observar o resultado dessa variacado. Isso implica na realizacdo de

ensaios em pelo menos dois niveis desse fator. Um planejamento fatorial em
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que todas as variaveis sao estudadas em apenas dois niveis €, portanto o mais
simples. Havendo k fatores, isto €, k variaveis controladas pelo experimentador,
o planejamento de dois niveis ira requerer a realizacdo de 2 x 2 x ... 2 = 2~
ensaios diferentes, sendo chamado por isso de planejamento fatorial 2.

Quando sao escolhidos, por exemplo, dois niveis para trés fatores, este
planejamento fatorial pode ser indicado como sendo 23, o que ja sugere que o
numero de experimentos diferentes a serem realizados € 8. A execugao do
planejamento 2° consiste em realizar ensaios e registrar as respostas
observadas em todas as combinagdes possiveis desses niveis.

Alguns cuidados devem ser observados para que se possa obter o
maximo de informacao na realizagcdo do planejamento fatorial. Dentre estes se
encontra a necessidade de realizar repeticdes de alguns ensaios para que se
possa estimar o erro experimental. As replicatas devem ser repeticdes
auténticas, devendo representar adequadamente o espago experimental no
qual o planejamento fatorial foi desenvolvido. Outro cuidado a ser observado
refere-se a realizagdo dos experimentos. E importante que todos os ensaios e
replicatas previstos no desenvolvimento do fatorial sejam realizados de forma
aleatoria.

Nos planejamentos experimentais onde as variaveis sdo exploradas em
2 niveis € comum codifica-los usando os sinais (+) e (-). A atribuicdo destes
sinais aos niveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitraria e nao
interfere na realizagcdo dos experimentos ou interpretacao dos resultados, além
de permitir esquematizar o planejamento na forma de matrizes de
planejamento. O Anexo A apresenta uma maneira de se calcular os efeitos

principais das variaveis e suas interagoes.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 PHBV - Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)

Os copolimeros utilizados foram fornecidos pela PHB Industrial S/A e
sao provenientes de dois lotes distintos, os quais neste trabalho serdo tratados
como PHBV1 e PHBV2. Vale lembrar que por serem produzidos por
fermentagcao bacterial, em um processo descontinuo, as propriedades destes
copolimeros podem variar para cada lote. A Tabela 3.1 apresenta algumas

caracteristicas destes copolimeros, segundo dados da empresa.

Tabela 3.1 Caracteristicas dos copolimeros utilizados no trabalho

Caracteristicas PHBV1 PHBV2
Massa molar média (g/mol) 534.915 650.109
Umidade (% agua) 0,29 0,40
Teor de cinzas (%) 1,02 0,93
Nitrogénio (%) 0,08 -
Carbono (%) 57,4 -
Hidrogénio (%) 7,29 -
Densidade (g/cm?®) 1,22 1,22

3.1.2 Aditivos

No desenvolvimento deste estudo foram utilizados dois diferentes
plastificantes e agentes nucleantes e um estabilizante térmico conforme a
Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Aditivos incorporados ao PHBV.

Plastificantes Nucleantes Estabilizante

- Acetil Tributil Citrato (ATBC) | - Nitreto de Boro (BN)

®
- Derivado do dleo de algodao Irganox L™115

. ®
(P902®) - Licowax" S

- Acetil Tributil Citrato (ATBC): € um plastificante natural e atéxico. No Brasil, o
ATBC é fabricado pela Scandiflex, na unidade industrial de Maua-SP sob

denominac&o comercial de Scandinol SP-22°.

- Derivado do 6leo de algodao: plastificante de fonte natural com nome
comercial P902®, foi fornecido pela empresa Logos Quimica Ltda, situada em
Leme — SP. Este produto, segundo a empresa, é um substituto de plastificantes
para PVC do tipo di-octil-ftalato (DOP) e di-butil-ftalato (DBP).

- Nitreto de Boro CC6058 (BN): nucleante fornecido pela Sarfam Comercial
Importadora Ltda, densidade 0,58g/cm®, tamanho de particula (D50) 10,200

microns;

- Licowax®S: cedido pela empresa Clariant, € um aditivo em forma de flocos de
cor amarelo-claro, baseado em acidos graxos. Trata-se de um produto

comercial com composi¢cao desconhecida.

- Estabilizante térmico Irganox®L115, fornecido pela empresa Ciba
Especialidades Quimicas Brasil, Divisao: Aditivos. Este produto é baseado
principalmente em fendis estericamente impedidos e possui liberacdo da Food

and Drug Administration - FDA dos Estados Unidos para o uso em alimentos.
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3.1.3 Composto Organico

O solo utilizado no ensaio de biodegradacao foi o Fertilizante Organico
Composto — PMA produzido a partir de materiais organicos naturais e
renovaveis pela Provaso Industria e Comeércio de Fertilizantes Orgénicos Ltda.

Este solo € um composto organico umificado a base de esterco de
aves e materiais organicos de origem vegetal. Pelo processo de compostagem
esses materiais organicos sao expostos a acdo de matéria microbiana de solo,
formando um composto organico eficiente, estavel, livre de agentes
patogénicos, pragas e sementes de ervas daninhas.

As seguintes especificagdes sao fornecidas: matéria organica minima
40%, nitrogénio minimo 1%, umidade maxima 45%, pH 6, relagdo C/N maxima
18/1.

3.2 Métodos

O desenvolvimento deste trabalho se deu em quatro etapas conforme o
esquema apresentado na Figura 3.1, o detalhamento de cada etapa é descrito

na sequéncia:

1-Teste Pré\~/io de PHBV1 + Plastificante ou Nucleante
Aditivacao —>
2- Selecéao do
Conjunto de Aditivosk—————>|  PHBV1 + P1/P2 + N1/N2 + E

v

3 O“mizf“?éf’ da PHBV2 + Conjunto de aditivos
Formulagdo -7 selecionado (diferentes teores)

v

4- Avaliacéo de
Biodegradacéo

Figura 3.1 Etapas realizadas no desenvolvimento do trabalho.
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Etapa 1: Teste prévio de aditivacéo

Nesta etapa buscou-se avaliar a influencia da incorporagao de aditivos
ao copolimero PHBV, quando estes sao adicionados isoladamente. Os
plastificantes e agentes nucleantes em estudo foram adicionados
individualmente, em 5% e 0,1% em massa, respectivamente, ao copolimero
PHBV1 resultando em quatro formulagdes aditivadas e uma do copolimero
puro conforme Tabela 3.3. Foram comparados os valores dos cinco sistemas
com relacdo aos resultados de indice de fluidez, resisténcias a tracdo e ao

impacto, bem como aspecto visual e comportamento durante processamento.

Tabela 3.3 Formulagdes para o teste de aditivacao individual do PHBV1.

Formulagao | Copolimero Aditivo Caédigo
1 PHBV1 - PHBV1
2 PHBV1 Plastificante ATBC P1
3 PHBV1 Plastificante P-902 P2
4 PHBV1 Nucleante BN N1
5 PHBV1 Nucleante Licowax N2

Etapa 2: Selec&o do conjunto de aditivos

O desenvolvimento desta etapa teve como objetivo testar os aditivos
utilizados na etapa anterior (plastificantes e nucleantes) e um estabilizante
térmico, quando estes sdo adicionados em conjunto ao PHBV1, ou seja,

estudar sistemas poliméricos onde cada classe de aditivo é testada com todas
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as outras. Com o intuito de melhor compreender os efeitos isolados de cada

aditivo, utilizou-se um planejamento fatorial para a analise dos resultados.

Os diferentes aditivos sdo as variaveis deste planejamento e foram
escolhidos com base na literatura e outros trabalhos deste grupo de pesquisa.
Como variaveis de resposta direta foram utilizados os resultados obtidos nos
testes de indice de fluidez, impacto e de tragdao. Como variaveis de resposta
indireta os sistemas foram comparados quanto ao desempenho durante

processamento e o aspecto visual, indicativo de degradacéo.

Para a avaliagdo e selecdo do melhor conjunto de aditivos para o
copolimero PHBV1, foi utilizado um planejamento fatorial do tipo 2". Segundo
este modelo, n é igual ao numero de variaveis e 2" igual ao numero de
formulagcbées. Desta maneira, para este trabalho teremos n=3 (plastificante,
nucleante e estabilizante térmico) e conseqientemente um numero de oito

sistemas poliméricos conforme mostra a Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Matriz de planejamento e nomenclatura das formulagdes.

Formulagao | Cédigo | Plastificante | Nucleante | Estabilizante
1 P1N1e P1 N1 Com
2 P1N1 P1 N1 Sem
3 P1N2e P1 N2 Com
4 P1N2 P1 N2 Sem
5 P2N1e P2 N1 Com
6 P2N1 P2 N1 Sem
7 P2N2e P2 N2 Com
8 P2N2 P2 N2 Sem

Etapa 3: Otimizagao da formulagcao



42

Na busca pela otimizagcdo da formulagcdo com melhor desempenho
frente as propriedades desejadas na Etapa 2, novos teores dos aditivos
selecionados foram testados, resultando em 9 formulacbées aditivadas e uma
com o copolimero puro conforme a Tabela 3.5. Lembrando que nesta etapa

utilizou-se o copolimero PHBV2.

Tabela 3.5 Formulagdes com diferentes teores de aditivos.

Formulagao | Plastificante (%) | Nucleante (%) | Cédigo
1 5 0,1 5P01N
2 5 0,3 5PO3N
3 5 0,5 5P05N
4 7 0,1 7PO1N
5 7 0,3 7PO3N
6 7 0,5 7PO5N
7 10 0,1 10PO1N
8 10 0,3 10PO3N
9 10 0,5 10PO5N

10 0 0 PHBV2

Etapa 4: Avaliacéo de biodegradacao

Devido o tempo que este ensaio exige, o mesmo foi realizado com os
corpos de prova da Etapa 2, ou seja, a etapa da selegédo de conjunto de
aditivos. Dessa forma, também foi possivel testar a biodegradabilidade de

todos os aditivos utilizados neste trabalho.
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O fluxograma (Figura 3.2) apresenta a metodologia utilizada no
desenvolvimento deste trabalho de forma a cumprir as etapas mencionadas

anteriormente.

PHBV Plastificante

I |
v

3.2.1 Mistura

!

Secagem

(Nucleante/
Y Estabilizante)

3.2.2 Extrusao

y

Secagem

A
3.2.3 Injegao

!

Caracterizagao

Prop. Térmicas: MFI, DSC, TG

Prop. Mecénicas: Impacto, Tracao

Prop. Morfolégica: MOLP, MEV

Prop. Biodegradativa

Figura 3.2 Metodologia utilizada no desenvolvimento do trabalho.

3.2.1 Preparacado das misturas

Para garantir a homogeneidade da mistura entre o PHBV e os
plastificantes (liquidos), esta foi realizada em misturadora Henschel de 5 a 10

minutos com rotagao aproximada de 450rpm. Estes compostos foram secos em
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estufa de circulacdo de ar Soc. Fabbe modelo 170, em uma temperatura de

60°C por vinte e quatro horas.

Os agentes nucleantes e o estabilizante térmico foram misturados ao
copolimero ou aos compostos de PHBV plastificado (apds secagem) e agitados

manualmente para posterior peletizagao.

3.2.2 Processamento em extrusora

O PHBYV puro e as formulagdes de PHBV aditivado foram processados
em extrusora dupla rosca co-rotacional Imacom modelo DRC 30:40 IF
(diametro de rosca de 30mm e raz&o L/D correspondente a 40), perfil de rosca
(Apéndice A).

O perfil de temperatura utilizado na extrusao das misturas variou pouco
para cada composi¢ao, entretanto alguns ajustes na velocidade de rosca se
fizeram necessarios para garantir uma extrusdo adequada. Os perfis de
temperatura e condi¢cbes de extrusao utilizada para o PHBV1 puro e para este

copolimero aditivado estdo apresentados na Tabela 3.6 e 3.7, respectivamente.

Tabela 3.6 Perfis de temperatura utilizados nas Etapas1 e 2.

Perfil de temperatura (°C)
Formulagao

Z4 Z; Z; Zs Zs Zg Z7 Zg Zy Zyo

PHBV1 101 | 116 | 156 | 163 | 150 | 138 | 141 | 141 | 122 | 144

P1eP2 103 | 110 | 155 | 163 | 165 | 130 | 141 | 133 | 131 | 125

N1 e N2 105 | 110 | 150 | 157 | 160 | 136 | 146 | 140 | 135 | 141

Conjuntos de

aditivos 107 | 111 | 155 | 147 [ 149 | 133 | 133 | 125 | 133 | 135
(Etapa 2)




Tabela 3.7 Condigdes de extrusdo das formulagdes da Etapa 1 e 2.
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Condicoes PHBV1 P1eP2 | N1e N2 | Etapa 2
Dosador (rpm) 7 8,5 10 10
Rotagao da rosca (rpm) 212 223 190 215
Torque (%) 30 35 50 29-34
Temperatura do fundido (°C) 166 170 170 160
Temperatura média da agua (°C) 31 33 33 40

Os perfis de temperatura e condicoes de extrusado utilizados para o
PHBV2, ou seja, o copolimero utilizado na Etapa 3, e as formulagdes aditivadas
teores, na Tabela 3.8 e 3.9,

com diferentes estdo apresentados

respectivamente.

Tabela 3.8 Perfis de temperatura utilizados na Etapa 3.

Perfil de temperatura (°C)

Formulagdo | Z, Z; Zs3 Zy Zs Zs Z; Zs Zy Zio
PHBV2 |91 |105 |162 |152 | 105 | 105 |99 |95 |95 |99
Formulagoes | g7 |95 | 162 | 160 | 110 | 123 | 105 | 104 |95 |105
aditivadas

Tabela 3.9 Condicbes de extrusao das formulagdes da Etapa 3.

Condigoes PHBV2 Formulagoées
Dosador (rpm) 8 7
Velocidade média da rosca (rpm) 213 213
Torque (%) 61 37-43
Temperatura do fundido (°C) 171 170
Temperatura média da agua (°C) 48 48
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3.2.3 Processamento em injetora

O PHBYV puro e as formulacdes peletizadas foram secos em estufa com
circulagao de ar a aproximadamente 60°C por 24 horas. A inje¢cdo dos corpos
de prova de tragao e impacto segundo as normas ASTM D-638 [64] e D-256
[65], respectivamente, foi realizada em injetora Arburg All Rounder modelo
270V 300-120.

Durante o processamento procurou-se manter para todas as amostras
(copolimero puro e aditivado) as mesmas condi¢gdes de injegcao, exceto pelas

pressdes de injecdo e empacotamento, dados na Tabela 3.10 e Tabela 3.11.

Tabela 3.10 Condigdes de injecao dos corpos de prova de tragdo e impacto das
formulagbes da Etapa 1 e 2 (diferentes aditivos com mesmos

teores).

Formulacoes

Condicoes PHBV1 Aditivadas

Perfil médio de temperatura (°C) | 154/162/165/172/172 | 154/162/165/172/172

Vazao de injegdo (cm®/s) 12 12

515 e 600 (P1 e P2)
Presséao de injecéo (bar) 780 720 (N1 e N2)
420-500 (Etapa2)

Velocidade de inje¢ao (cm/s) 20 20
Presséao de recalque (bar) 650 350-600
Tempo de recalque (s) 10 10
Tempo de resfriamento (s) 30 30

Temperatura do molde (°C) 30 30
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Tabela 3.11 Condigdes de injecao dos corpos de prova de tragcédo e impacto das

formulagdes da Etapa 3 (diferentes teores de aditivos).

Condigées PHBV2 Fzgﬂ:‘v':ggzs

Perfil médio de temperatura (°C) | 150/155/160/165/165 | 154/162/165/172/172
Vazao de injegdo (cm®/s) 12 12

Pressao de injecao (bar) 850 720-820
Velocidade de injegao (cm/s) 20 20

Presséao de recalque (bar) 500 350

Tempo de recalque (s) 10 10

Tempo de resfriamento (s) 32 32
Temperatura do molde (°C) 30 30

Vale mencionar que antes das caracterizagbes mecanicas e térmicas
dos materiais extrudados/injetados aguardou-se um tempo de sete dias apds o
processo de extrusdol/injecdo para a estabilizacdo do PHBV, ja que é sabido
que este exibe um processo de cristalizacdo secundaria, espontdneo na

temperatura ambiente.

3.2.4 indice de fluidez (MFI)

O indice de fluidez € um ensaio simples e rapido comumente utilizado
no controle de resinas termoplasticas medindo indiretamente a viscosidade do
polimero fundido. Em geral, os materiais que sdo mais resistentes ao fluxo séo
aqueles com maior massa molar. Assim, através do indice de fluidez, é
possivel avaliar qualitativamente a massa molar de um polimero.

As medidas de indice de fluidez foram efetuadas com as formulagcbes

em forma de grénulos em um aparelho da DSM Instrumentag&do, modelo MI-1,




48

condigdes de acordo com norma ASTM D-1238 [66], nas condigdes sugeridas
para o polietileno, tempo de estabilizagdo de 300s, carga de 2.160g e
temperatura de 190°C. Neste estudo, outras temperaturas também foram
testadas: 170°C, 178°C e 180°C.

3.2.5 Ensaios Mecanicos

3.2.5.1 Resisténcia a tracao

Ensaios de tracdo indicam, por exemplo, a forca requerida para estirar
ou alongar um corpo de prova até a ruptura. O corpo de prova com dimensdes
padronizadas € submetido a esforgcos crescentes na sua direcdo axial. Tais
propriedades sao importantes indicadoras da resisténcia mecanica de um
material sendo usualmente utilizadas para especificar e determinar limites de
aplicagao, bem como no controle de qualidade de materiais.

Este ensaio foi realizado utilizando-se a Maquina Universal de Ensaios
Instron, modelo 5569, em corpos de provas injetados para ensaios de tragao
com dimensdes e procedimento de analise especificados na norma ASTM D-
638 [64] (distancia entre garras de 100 mm, velocidade de ensaio de 5 mm/min
e célula de carga de 50kN).

Foram obtidos dados de mddulo de Young, tensdo e deformagédo na

ruptura.

3.2.5.2 Resisténcia ao impacto 1zod, com entalhe

A resisténcia ao impacto € a medida de energia absorvida durante a
fratura de um corpo de prova de dimensdes e geometria padronizadas quando
submetido ao choque de um péndulo também padronizado. Impacto Izod é a

energia cinética necessaria para iniciar a fratura e continua-la até o rompimento
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do corpo de prova. Corpos de prova entalhados previnem sua deformacéao
durante o ensaio. Ensaios de resisténcia ao impacto sdo comparativos e nao
devem ser considerados isoladamente como indicadores da resisténcia
mecanica do material.

Conforme a norma ASTM D-256, trata-se de um método utilizado para
determinar a resisténcia a quebra de corpos de prova padronizados submetidos
ao choque de um péndulo também padronizado.

O ensaio de impacto Izod foi realizado em uma Maquina de impacto
Ceast code 65451000 com péndulo de 2J, sob temperatura controlada, em

corpos de prova injetados e entalhados seguindo a norma ASTM D-256 [65].

3.2.6 Anélise Térmica

3.2.6.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é muito
utilizada na caracterizagao térmica de materiais poliméricos. No equipamento
utilizado neste trabalho, DSC de fluxo de calor TA QS100, a amostra (A) e
referéncia (R) sdo colocadas em capsulas (cadinhos ou panelas) idénticas,
posicionadas sobre um disco termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de
calor. Em geral, a diferenga Ta-Tr serve de base para o calculo do calor
absorvido ou liberado pela amostra, sendo que o resultado sera negativo
(AT<0) para os eventos endotérmicos (pico de fusao) e positivo (AT>0) para os
exotérmicos (pico de cristalizagao) [67].

As analises foram realizadas a partir de amostras retiradas dos corpos
de prova injetados (5 a 10mg) sob fluxo de nitrogénio (50mL/min). As amostras
foram aquecidas em uma taxa de 20°C/min, de -50°C até 200°C, mantidas por
3 minutos nesta temperatura, resfriadas rapidamente (80°C/min) até -50°C e

entdo reaquecidas até 200°C (taxa de aquecimento 20°C/min).
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3.2.6.2 Termogravimetria (TG)

A Termogravimetria (TG) € uma técnica de analise térmica na qual a
variacdo da massa da amostra (perda ou ganho) é determinada em funcgao da
temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma programagao
controlada da temperatura. Na Termogravimetria derivativa (DTG), as curvas
sdo registradas a partir das curvas de TG e correspondem a derivada primeira
da variagcdo de massa em relagcdo ao tempo (dm/dt), que é registrada em
funcdo da temperatura ou do tempo, a curva DTG permite a pronta
determinacao da temperatura em que a taxa da variagdo de massa € maxima.
[68].

Esta anadlise foi realizada no CCDM (Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais — UFSCar) com o equipamento TGA 2950 da TA
Instruments. A curva termogravimétrica (TG) e termogravimétrica derivada
(DTG) foram obtidas utilizando razdo de aquecimento de 20°C/min e suporte de
amostra de alumina. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura
ambiente (23°C) até 600°C sob atmosfera dinamica de N,, com vaz&o de gas

da ordem de 50mL/min.

3.2.7 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As medidas de RMN "H para o PHBV1 e PHBV2, com objetivo de se
verificar a quantidade de hidroxivalerato nos copolimeros, foram realizadas
preparando-se filmes através da dissolucdo do material em pd em cloroférmio
sob agitacao constante. Apds secos em placa de Petri por 24 horas sob
ventilacdo constante, estes filmes foram submetidos ao ensaio, através da

dissolugcdo em cloroférmio deuterado.
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Os espectros de RMN 'H foram obtidos em um equipamento Bruker -
Avance de 9,4 Tesla (400MHz para a frequéncia do hidrogénio), mantendo-se a

temperatura de 298K e utilizando TMS como referéncia interna.

3.2.8 Microscopia

3.2.8.1 Microscopia 6tica com luz polarizada (MOLP)

A técnica de microscopia 6tica com luz polarizada, utilizando uma placa
aquecida, foi utilizada de forma a propiciar o levantamento de dados para a
determinacao experimental das curvas de taxa de crescimento dos esferulitos
em funcdo de diferentes temperaturas para amostras de PHBV2 e duas
formulagées com diferentes teores de agentes nucleantes, bem como avaliar a
morfologia resultante apoés total cristalizagao.

O equipamento utilizado inclui microscépio 6tico com luz polarizada
Leica modelo DMRXP com camera de video (KAPPA) acoplada a um
microcomputador com sofware para aquisicdo de imagens. Para realizagao dos
experimentos em temperaturas controladas foi utilizada uma placa quente
modelo Linkan, THMS 600 monitorado por um controlador de temperatura
modelo Linkan, TMS92.

Uma pequena quantidade de material (retirada de um granulo) é
colocada entre duas laminas de vidro, previamente limpas com acetona. As
imagens dos esferulitos em crescimento sdo capturadas e armazenadas no
micro computador através do software Pro-Plus 3.01 em tempos pré-
determinados.

As amostras foram aquecidas a uma taxa de 50°C/min até 190°C,
mantidas nesta temperatura durante 3 minutos de modo garantir a completa
fusao dos esferulitos, destruindo a histéria térmica anterior, porém com cuidado
para ndo iniciar o possivel processo de degradagao térmica. Posteriormente, as

amostras foram resfriadas a uma taxa nominal de 100°C/min até a temperatura
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de cristalizagcao isotérmica, sob a qual ficaram durante 20 minutos. Foram

utilizadas as seguintes temperaturas: 60°C, 70°C, 80°C e 90°C.

3.2.8.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta analise foi realizada no CCDM (Centro de Caracterizagdo e
Desenvolvimento de Materiais — UFSCar), utilizando um Microscopio Eletronico
de Varredura Stereoscan 440, com detector secundario.

As amostras para analise foram retiradas de corpos de prova para
ensaio de tracdo, antes e apds 180 dias submetidos ao ensaio de

biodegradagdo em composto organico.

3.2.9 Andlise de Biodegradacao

A ASTM tem proposto varios métodos de analise e acompanhamento
da biodegradagao dos polimeros. Esses métodos de analise da biodegradacgéo
aerobia, propostos pela ASTM, sao baseados no Teste de Sturm. Este tipo de
ensaio é tido como sendo o mais confiavel para a avaliagdo da
biodegradabilidade de um polimero em meio microbiano ativo [30].

A metodologia do Sturm consiste em enterrar os corpos de prova em
composto orgéanico ativado, avaliando a biodegradagao através da perda de
massa e modificagdo no aspecto visual. O ensaio de biodegradacao foi
realizado em composto organico fornecido pela PROVASO com especificagdes
descritas no item 3.1.2, sob temperatura ambiente e umidade controlada,
seguindo as normas ASTM D 6003 e ASTM G 160 [69, 70].

Esta analise foi realizada para o copolimero PHBV1 puro e para as
formulagbdes contendo diferentes conjuntos de aditivos (Etapa 2). Foram
preparados trés sistemas distintos para retiradas apds 60, 120 e 180 dias de

biodegradagdo, cada sistema continha 5 amostras de cada composi¢cao
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especificada anteriormente. Como amostras, foram utilizadas os corpos de
prova injetados para ensaios de tragdo. A Figura 3.3 mostra a instalagdo dos

sistemas do ensaio de biodegradacgao.

Figura 3.3 Fotografias da instalacao dos sistemas de biodegradagéo.

A avaliagdo da biodegradagao foi realizada principalmente por dois
métodos. Os corpos de prova foram pesados antes e apds serem submetidos
ao solo, para a verificagdo da perda de massa. E com objetivo de apurar
alteragdes nas propriedades mecanicas apds biodegradacao, foi realizado um
ensaio de tracdo conforme o procedimento descrito no item 3.2.5.1 deste texto.
Além disso, uma composi¢ao aditivada foi analisada no MEV para observagao
antes e depois de ser submetida ao ataque microbiolégico nos diferentes
tempos de biodegradacdo em comparagdo com a amostra com PHBV sem

aditivos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Etapa 1: Teste prévio de aditivacao

Como descrito anteriormente, nesta etapa, cinco formulagdes foram
estudadas, uma com o copolimero puro e quatro com aditivos (plastificante e
nucleante) incorporados individualmente, conforme apresentadas na Tabela
4.1. A escolha dos teores utilizados, 5% de plastificante e 0,1% de nucleante,

se deu devido a estudos preliminares realizados pelo grupo de pesquisa.

Tabela 4.1 Formulagdes para o teste de aditivagao do copolimero PHBV1.

Formulagao Composicao Caédigo
1 PHBV1 (100%) PHBV1
2 PHBV1 (95%) + ATBC (5%) P1
3 PHBV1 (95%) + P902 (5%) P2
4 PHBV1 (99,9%) + Licowax (0,1%) N1
5 PHBV1 (99,9%) + BN (0,1%) N2

4.1.1 Processamento

A observacao do comportamento do copolimero puro e dos sistemas
poliméricos contendo plastificante ou nucleante durante os processamentos de
extrusao e injegao permitiu uma avaliagdo qualitativa quanto a processabilidade
dessas misturas.

As composicdes P1 e P2, ambas com plastificante, apresentaram pior
processabilidade do que o PHBV1 durante extrusdo. A presenca de
plastificante retardou a cristalizacdo destes produtos, resultando em um

material mais flexivel e dificultando a peletizacdo do mesmao.
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Por outro lado a presenca de agente nucleante nas formulagdes N1 e
N2 corroboraram para um processamento um pouco melhor do que o
copolimero puro.

O perfil de temperatura utilizado para o processamento em injetora foi
semelhante para PHBV1 em todas as misturas, assim como os outros
parametros de injecdo. Entretanto, as pressdes de injecdo e o empacotamento
das formulagdes P1 e P2 foram significativamente menores. Essa diferenga
pode ser explicada devido a diminuicdo da viscosidade do fundido ocasionada
pela presenca de plastificante na formulagao, resultando em um preenchimento
adequado do molde utilizando menores pressdes.

O aspecto visual apds o processamento das misturas peletizadas ou
injetadas indica maior ou menor degradacdo térmica conforme o grau de
escurecimento das amostras. Sabe-se que durante a extrusdo o PHB e seus
copolimeros, em po, perdem sua cor branca passando a exibir uma cor
castanha escura decorrente da degradagdo térmica sofrida durante o
processamento. Na Tabela 4.2 é possivel observar que a presenca dos aditivos
afeta positivamente na coloragao do PHBV1, ou seja, as composi¢des com

aditivos sdo mais claras comparadas ao copolimero puro.

Tabela 4.2: Avaliagao do aspecto visual apés extrusao.

PHBV1 P1 P2 N1 N2
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4.1.2 Analise Térmica via DSC (Calorimetria exploratoria diferencial)

As formulagdes aditivadas e o copolimero puro foram analisados por
DSC com objetivo de comparar o efeito dos aditivos nas temperaturas de

transicao vitrea, cristalizacdo e fusdo. Neste trabalho utilizou-se para as
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comparagdes o desempenho das amostras no segundo ciclo de aquecimento,
utilizando o primeiro aquecimento para apagar a historia térmica da amostra
polimérica.

A Figura 4.1 exibe o comportamento da amostra de PHBV1 submetida
ao ensaio de DSC. A curva DSC do PHBV1, no segundo aquecimento, a partir
de -50°C, mostra uma transicdo correspondente a temperatura de transicéo
vitrea (Tg), um pico exotérmico de cristalizag&o (cristalizagdo a frio, Tec) € um

pico endotérmico indicando a temperatura de fusao cristalina (Ty).

1 4 Exotérmico

14 T, =59°C

T,=3,6°C

Fluxo de Calor (W/g)

1° Aquecimento
Resfriamento
2° Aquecimento

T =173°C

m
T T T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 4.1 Curva de DSC para o PHBV1.

O grau de cristalinidade do PHBV pode ser calculado pela razdo entre
a variagao do seu calor de fusdo pela variacdo do calor de fusdo do polimero
hipoteticamente 100% cristalino. Barham e Keller (1986) estabeleceram que a
variagédo de entalpia para o PHB 100% cristalino é igual a 146J/g [71]. A Figura
4.2 mostra as curvas de DSC e Tabela 4.3 apresenta os valores de T, Tg, T,
AH,, (entalpia de fusdo cristalina) e grau de cristalinidade no segundo

aquecimento.
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Fluxo de Calor (W/g)

1 }Exotérmico

——PHB
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T =173°C

30

T
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Temperatura (°C)
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Figura 4.2 Curvas de DSC das formulag¢des da Etapa 1 (2° aquecimento).

Tabela 4.3 Propriedades térmicas no segundo aquecimento em DSC das

formulagdes da Etapa 1.

m AH,* Grau de
Formulacdo T, (°C) Tec (°C)
(°C) (J/9) Cristalinidade (%)

PHBV1 3,6 173 59 82,3 56,4
P1 -3,0 169 47 73,3 50,2
P2 -5,2 170 43 71,3 48,8
N1 4,1** 168 - 76,6 55,2
N2 4,0 173 46 77,3 55,8

* Entalpia de fusdo considerando exclusivamente a massa do copolimero.

(AH,, do PHB hipoteticamente 100% cristalino = 146 J/g)

** Temperatura de transigdo vitrea encontrada com auxilio da derivada da temperatura.

Observando os valores apresentados na Tabela 4.3, nota-se para as

formulagdes P1 e P2, uma diminuicdo das temperaturas de transigao vitrea,
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fusdo e cristalizacdo a frio. A presenca de plastificante nestas composicoes
promove a lubrificagdo molecular reduzindo o nivel energético necessario para
dar mobilidade as cadeias poliméricas, assim como dificulta a organizacéo das
cadeias do PHBYV, reduzindo o percentual de cristalinidade.

Visando entender o efeito dos agentes nucleantes no PHBV1, amostras
do copolimero puro e das formulagdes contendo este aditivo foram testadas em
DSC, com aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento a taxa de
20°C/min. A Tabela 4.4 e Figura 4.3 apresentam as curvas e as temperaturas

encontradas no resfriamento e no reaquecimento.

Tabela 4.4 Comparacao das propriedades térmicas obtidas por DSC do PHBV1

e formulagdes com nucleantes.

Formulagdo Tm (°C) Tmc(°C) Tec (°C) (AJI/-Igni Cristg:m:ge %)
PHBV1 173 78 58 1054 72
N1 170 99 - 74 50
N2 173 74 46 73 50

Tme: Temperatura de cristalizagéo a partir do fundido
Te.: Temperatura de cristalizagao a frio
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Figura 4.3 Curvas de DSC das formulagdes com nucleante.



60

Comparando-se os resultados para o PHBV1 das Tabelas 4.3 e 4.4,
nota-se uma diferenca nos valores de grau de cristalinidade, sendo maior para
a amostra do copolimero resfriada a uma taxa menor (Tabela 4.4). Xie e
colaboradores [72] estudaram diferentes taxas de resfriamento para o PHB e
PHBYV e concluiram que um aumento na taxa de resfriamento resulta em menor
cristalinidade, bem como em menores tamanhos de esferulitos.

Em geral, uma baixa temperatura de cristalizagado a frio (T.) indica uma
cristalizagao rapida, ao passo que uma baixa temperatura de cristalizagéo a
partir do fundido (Tmc) indica cristalizagao lenta.

A formulagdo N1 cristalizou totalmente durante o resfriamento a 99°C,
demonstrando o efeito nucleante do nitreto de boro na aceleracdo da
cristalizagcao do PHBV, efeito analogo foi encontrado por Inoue e colaboradores
[57], que obtiveram as mesmas temperaturas para o PHBV e PHBV aditivado
com nitreto de boro. E bastante conhecido na literatura o efeito nucleante do
nitreto de boro no PHB.

O nucleante Licowax, formulacdo N2, diferentemente do nitreto de
boro, apresentou a T, um pouco mais baixa que a formulacdo com o
copolimero puro, 74°C contra 78°C. A caracteristica de n&o diminuir a
temperatura de cristalizagdo a partir do fundido mostra que o nucleante
Licowax comporta-se de maneira nao convencional. Por outro lado, no
reaquecimento, sua T foi significativamente menor (diferenga de 12°C)

indicando um aumento na taxa de cristalizagcdo do copolimero.

4.1.3 indice de Fluidez

O ensaio foi realizado com a temperatura de 190°C, conforme prescrito
na norma ASTM D-1238 [66]. A norma indica que o polimero deve permanecer
durante 300s sob esta temperatura antes de iniciar o escoamento do fundido
forcado pelo peso. Entretanto, estas condigdes sdo extremamente severas

para o PHB e seus copolimeros que sao facilmente degradados termicamente
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a aproximadamente 180°C com conseqiiente diminuicdo da viscosidade. E
valido lembrar que durante os processamentos normais de extruséo e injegao,
o polimero fundido ndo é submetido a tempo de permanéncia antes de ser
processado, evitando quanto possivel a degradacgao térmica.

A acgao do plastificante presente nas formulagées P1 e P2 implicou em
um alto fluxo, impossibilitando a obtengédo de resultados mensuraveis. Desse
modo, objetivando chegar a resultados meramente comparativos, foram
testadas diferentes temperaturas, conforme Tabela 4.5. Deve-se ressaltar: o
tempo de permanéncia utilizado foi de 300s e as amostras contendo

plastificante foram as primeiras a serem avaliadas.

Tabela 4.5 Testes de temperatura para indice de Fluidez

P1e P2 N1 e N2
Temperatura
MFI Causa MFI Causa
Impossivel i i
190°C P . V|3903|dgde i i
medir muito baixa
Impossivel
170-175°C . N&o escoou - -
medir
Possivel i i i
178°C | Vlsco§|Qade Imposglvel N&0 escoou
medir media medir
o Possivel Viscosidade Possivel = Viscosidade
180°C . . ) -
medir baixa medir média

A Tabela 4.5 demonstra a dificuldade de encontrar uma temperatura de
teste ideal que resultasse em indices de fluidez possiveis de serem medidos
para todas as formulagcdes. Na faixa de temperatura de 170 a 175°C, o
polimero plastificado nao fundiu e, portanto ndo houve escoamento das
amostras.

Sob a temperatura de 178°C, obteve-se um resultado para as
formulagdes P1 e P2, porém nesta temperatura as formulagées com nucleantes

submetidas ao teste nao fluiram.



62

Enfim, adotou-se a temperatura de 180°C, na qual se chegou a
resultados, tanto para as formulacdes com plastificante como para as com
nucleante, como estdo descritos na Tabela 4.6. Vale lembrar que por serem
resultados encontrados com modificagdes nas condicbes propostas pela

norma, serao considerados apenas para efeito de comparacao.

Tabela 4.6 Resultados de indice de Fluidez para amostras da Etapa 1.

Formulagao MFI (g/10min)*

PHBV1 6,0 + 1,5
P1 20,0 + 8,8
P2 94 + 2,2
N1 64 + 15
N2 78 17

* Peso: 2.160g, Temperatura: 180°C.

Nota-se que as formulagbes P1 e P2 apresentaram um aumento no
indice de fluidez ocasionado pelo aumento do volume livre e da mobilidade
molecular do polimero devido a presenca de plastificante, facilitando o
escoamento do fundido. Lembrando que as formulagdes P1 e P2 apresentaram
uma ligeira reducao nas temperaturas de fusao, esperava-se que o aumento na
fluidez ndo fosse tao intenso, porém observa-se que a formulagéo P1 teve um
comportamento imprevisto com acentuada diminuicdo da viscosidade.
Entretanto, nota-se também que a estimativa do erro associado a esta amostra
esta muito alta, indicando uma instabilidade desta formulagéo no teste.

As amostras com nucleante apresentam um leve aumento nos valores
médios comparados com o valor médio do PHBV1, porém, considerando os

desvios pertinentes a esses valores, este aumento pode ser ignorado.
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4.1.4 Ensaios Mecéanicos

4.1.4.1 Resisténcia a Tracao

Por meio do ensaio de tracdo foram avaliados os parametros de
resisténcia tracdo na ruptura, médulo de elasticidade e deformacao na ruptura
para o PHBV1 puro e para as demais formulacbes aditivadas. Para cada
formulacdo foram ensaiadas cinco amostras e com os valores obtidos
calcularam-se as médias aritméticas e o desvio-padrao. Os resultados estao
apresentados na Tabela 4.7, e podem ser observados graficamente na Figura

4.4 através das curvas Tensao-deformacgao de cada formulacgao.

Tabela 4.7 Resultados dos ensaios de tragao da Etapa 1.

. Tenséao na Deformacéo na Médulo de
Formulacao o
ruptura (MPa) ruptura (%) Elasticidade (GPa)

PHBV1 35,6 + 0,2 23 £ 0,1 2,91 + 0,05
P1 28,0 + 0,4 23 = 01 2,28 + 0,02
P2 272 £ 1,0 27 + 04 2,14 = 0,05
N1 36,5 + 0,4 23 = 01 2,89 = 0,02

N2 359 + 1,5 23 + 05 2,86 = 0,03
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Figura 4.4 Curva Tensao-Deformacao em tragdo das formulagdes da Etapa 1.

De acordo com a Figura 4.4 e a Tabela 4.7, observa-se o carater fragil
do PHBYV devido seu baixo valor de deformacéo, ruptura repentina e alto valor
de moddulo elastico, propriedades associadas a alta cristalinidade deste
polimero. Nota-se ainda, que as formulagdes contendo agente nucleante
obtiveram valores similares aos do PHBV1 puro, indicando que a presenca
deste aditivo incorporado isoladamente na quantidade utilizada nao afetou as
propriedades de tracdo. Ja as formulagdes com plastificantes proporcionaram
menores valores de tensao na ruptura e médulo elastico. Estes valores estao
de acordo com o esperado em um plastificante: atuar como um espacador
molecular, dificultado a cristalizacido do polimero, com consequente aumento
da ductilidade. Este comportamento resultante da plastificagdo com ATBC ja
era conhecido em alguns estudos, como o realizado por Belém [48], entretanto
o P2 apresentou ainda melhores resultados, como maior deformacdo na

ruptura.

4.1.4.2 Resisténcia ao Impacto I1zod, com entalhe
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Foram realizados ensaios de impacto para as formulagdes de PHBV
puro e aditivado. Os resultados da Tabela 4.8, sdo médias aritméticas do
ensaio para cada formulacdo. A Figura 4.5 apresenta a representagéo grafica

destes resultados.

Tabela 4.8 Resultados de resisténcia ao impacto 1zod, com entalhe (Etapa 1)

Resisténcia ao Impacto

Formulagao Izod, com entalhe (J/m)
PHBV1 16,1 + 1,2
P1 16,1 + 1,3
P2 204 + 14
N1 19,0 £ 1,2
N2 18,1 + 1,2
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Figura 4.5 Grafico comparativo de resisténcia ao impacto das formulagdes da

Etapa 1.

Observando a Figura 4.5, as formulagcbes P2, N1 e N2 apresentaram
maior resisténcia ao impacto que o copolimero puro. Entretanto € necessario
ter cuidado ao comparar esses resultados entre si devido a sobreposigao de

valores dentro da faixa de erros.
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a formulagéo P1
nao aumentou a resisténcia ao impacto como esperado, comportando-se como
o PHBV1. A adicdo de plastificante deveria diminuir a fragilidade do
copolimero, permitindo absorver maior energia do impacto, como ocorreu com
a formulagao P2.

Belém [48] reporta que os teores de 2,5% e 5% de ATBC adicionados ao
PHB resultam em formulagbes com resisténcia ao impacto similar a do
polimero puro, ja as formulagbes contendo 10% e 12,5% do plastificante

obtiveram maiores resisténcias.

4.1.5 Avaliacao geral dos resultados

Depois de realizados os testes para avaliacdo de aditivos incorporados
ao PHBV foram possiveis comparagdes entre os resultados obtidos, que séo

apresentadas na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Comparacgao entre o PHBV1 com as formulagdes aditivadas.

Plastificante Nucleante
Propriedade PHBV1

P1 P2 N1 N2
Resisténcia ao impacto 16 J/m = 1 1 1
Elongacéo 2,3% = T = =
Médulo elastico 2,9 GPa ! ! = =
Tm 173°C l 1 ! =
Ty 3,6 } 1 T T
Grau de cristalinidade 56,4% ! l l !
Estabilidade durante processamento l l 1 7
Descoloragao (escurecimento) l l ! }




67

Terminado o estudo prévio de aditivagao, observou-se em comparagao
ao copolimero puro: todas as formulagbées com aditivos apresentaram maior
estabilidade térmica, as formulagdes contendo plastificante resultaram em
melhores propriedades mecanicas e um processamento mais estavel foi
observado para as formulagbes com agente nucleante.

E valido comentar que o efeito do plastificante ATBC no PHBV resultou
em propriedades inferiores as apresentadas pelo outro plastificante. O efeito
plastificante do ATBC no PHB é conhecido na literatura [47, 48, 73]. Entretanto,
os melhores resultados foram conseguidos utilizando-se maiores teores de
plastificante (de 10% a 30%).

4.2 Etapa 2: Selegao do conjunto de aditivos

Buscando unir as desejaveis melhorias, obtidas na etapa anterior, em
uma unica formulacdo, avaliou-se na presente etapa o efeito dos aditivos
plastificante (5%) e agente nucleante (0,1%), quando adicionados em conjunto
ao copolimero PHBV1. Visando diminuir a degradacgao térmica, a adigao de um
estabilizante térmico (0,1%) nestas formula¢des também foi testada.

A selegdo do melhor conjunto de aditivos foi realizada com o auxilio do
planejamento fatorial 2°, onde os aditivos sdo as variaveis do planejamento e o
efeito dessas variaveis é avaliado em funcao dos resultados obtidos nos testes
de indice de fluidez, impacto e de tragcdo. Como avaliagao indireta, os sistemas
foram comparados quanto ao desempenho durante processamento e o aspecto
visual, indicativo de degradacado. Os aditivos foram codificados e dispostos na
matriz de planejamento de acordo com as Tabela 4.10 e Tabela 4.11,

respectivamente.
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Tabela 4.10 Valores atribuidos para o planejamento fatorial 2°.

Aditivo Variaveis Cédigo | Sinal atribuido

ATBC P1 -1

Plastificante
P9O02 P2 +1
BN N1 -1

Nucleante

Licowax N2 +1
Irganox L115 E -1

Estabilizante Sistema sem

Irganox L115 i +

Tabela 4.11 Matriz de planejamento fatorial para selegdo de conjunto de

aditivos.

Formulagao | Plastificante | Nucleante | Estabilizante | PN | PE | NE | PNE
P1N1e -1 -1 -1 +1 | +1 | +1 | -1
P1N1 -1 -1 +1 +1 | -1 ] -1 | +1
P1N2e -1 +1 -1 1+ 1|+
P1N2 -1 +1 +1 11+ A
P2N1e +1 -1 -1 11+ +H
P2N1 +1 -1 +1 1+ 1A
P2N2e +1 +1 -1 +1 1] -1 1
P2N2 +1 +1 +1 +1 | +1 | +1 | +1

4.2.1 Processamento

O perfil de temperatura de extrusdo das formulagdes de PHBV1 com

aditivos apresentou menores temperaturas do que o perfil de temperatura do
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PHBV1. As formulagdes com o agente nucleante Nitreto de Boro (N1)
proporcionaram um processamento ligeiramente melhor do que o copolimero
puro. As misturas compostas com plastificante ATBC (P1) e nucleante Licowax
(N2), ou seja, PIN2 e P1N2e demandaram maior tempo para cristalizagcao
necessitando de um percurso mais extenso no banho de resfriamento antes da
peletizacdo. Ja as misturas P2N2 e P2N2e, também com Licowax, porém com
o plastificante P-902 mostraram-se mais estaveis no processamento que as

demais formulacdes e cristalizaram rapidamente.

Além de apresentar melhor processabilidade, as formulagdes
preparadas com o plastificante P-902 apresentaram menor escurecimento
quando comparadas com as formulagcdes contendo ATBC e com o PHBV puro,
tanto apds o processamento na extrusora como na injetora, possivel de

observar nas Figuras 4.6 e 4.7.

(a) (b)S

Figura 4.6 Formulgc")es pés extrusao: P

ALELEJHTLL LI

Figura 4.7 Formulagdes apos injecdo: PHBV1(a), P1N2 (b) e P2N2(c).

A extrusdao das formulagcbes desta etapa apresentou melhores
caracteristicas do que as apresentadas pelas amostras nas quais os aditivos
foram incorporados isoladamente (item 4.1): menores perfis de temperatura,
rotacdo média da rosca e torque médio com valores intermediarios entre as

formulagcées somente com plastificante e somente com nucleante. Além disso,
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obteve-se para as formulagdes com aditivacdo conjunta menor temperatura do
fundido, atributo desejavel no combate a degradacéo térmica deste copolimero.

O perfil de temperatura e os parametros de inje¢gdo foram os mesmos
utilizados na injecdo das formulagdes da Etapa 1. Entretanto, as pressdes
médias de injecdo e empacotamento foram menores indicando uma
estabilidade do fundido, permitindo um preenchimento do molde adequado e

sem rebarbas.

4.2.2 Analise Térmica via DSC (Calorimetria exploratdria diferencial)

A partir das curvas DSC no resfriamento e no segundo aquecimento
foram identificadas as transi¢coes térmicas das composi¢des. As temperaturas
de fusao, transicao vitrea, entalpia de fusao e cristalinidade estao dispostas na
Tabela 4.12.

A reducdo das temperaturas de fusdo cristalina e transigao vitrea
apresentadas para as formulagdes aditivadas em comparacdo ao copolimero
puro mostram o efeito lubrificante dos plastificantes. Como essas temperaturas
de transicdo se referem a vencer forgas secundarias e dar mobilidade as
cadeias poliméricas, a adigdo de plastificantes afasta as cadeias umas das

outras, reduzindo as forgas de atracéo intermoleculares secundarias [54].
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Tabela 4.12 Propriedades térmicas obtidas no resfriamento e no segundo

aquecimento em DSC das formulagbes da Etapa 2.

Formulagio T, Tm  Tme Ted AHR Grau de

(°C) (°C) (°C) (°C) (JIg) Cristalinidade (%)

PHBV1 3,6 173 - 59 82,3 56,4
P1N1e - 168 79 - 72,4 49,6
P1N1 - 168 78 - 74,7 51,1
P1N2e -3,9 167 47 43 76,9 52,6
P1N2 -3,9 167 46 42 75,2 51,5
P2N1e - 163 80 - 76,9 52,6
P2N1 - 164 77 - 71,3 48,9
P2N2e -6,1 170 53 36 77,9 53,4
P2N2 -6,0 170 47 36 78,5 53,7

1- Temperatura de cristalizacdo a partir do fundido; 2- Temperatura de
cristalizagao a frio; 3- Entalpia de fusdo considerando exclusivamente a
massa do copolimero.

Observando os valores de grau de cristalinidade, todos inferiores ao
PHBV1, nota-se que a presenga de um agente nucleante na mistura nao
causou aumento na cristalinidade, sugerindo uma diminui¢do no tamanho dos
esferulitos.

N&o foi possivel visualizar as T4 das formula¢gdes com nucleante nitreto
de boro (N1) devido sua total cristalizagao ocorrer durante o resfriamento entre
77 e 80°C, evidenciando a acdo do aditivo de aumentar a velocidade de
nucleagcdo. O mesmo comportamento ndo foi obtido para as misturas com N2
(Licowax), que apresentou um pequeno pico de cristalizagdo no resfriamento e

outro no reaquecimento, sendo estes em menor temperatura do que o PHBV1.
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Estes mesmos efeitos foram observados anteriormente na etapa de aditivagao

isolada.

4.2.3 indice de Fluidez

O ensaio de indice de fluidez foi realizado sob temperatura de 180°C,
considerando os testes realizados na Etapa 1, descritos no item 4.1.3. As
formulagées com plastificante P1, ou seja, contendo ATBC foram ensaiadas
repetidas vezes com a intencdo da reducido do desvio-padrdo. Os resultados
de indice de fluidez para as formulagbes com diferentes sistemas de aditivos

estao apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Resultados de indice de Fluidez para amostras da Etapa 2.

Formulagao MFI (g/10min)*

PHBV1 6 +1,5
P1N1e 34 +13
P1N1 29 + 6
P1N2e 31 + 8,5
P1N2 24 + 7
P2N1e 11+ 25
P2N1 10 + 25
P2N2e 10 £+ 25
P2N2 9+ 15

* Temperatura: 180°C.

Notam-se maiores indices de fluidez para as formulacbées com ATBC,
bem como maior dispersédo de valores (mesmo com as variadas repeticdes do

ensaio), demonstrando o comportamento do fundido inconstante do copolimero
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PHBV1 plastificado com ATBC, ja observado anteriormente durante o
processamento de extrusdo. Os resultados podem ser visualizados

graficamente na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Resultado de indice de fluidez das formulagcbes da Etapa 2.

Fica claro pelo erro atribuido para cada formulagdo a instabilidade do
fundido nas formulagdes plastificadas com ATBC. Os testes foram realizados
em diferentes dias, com escolha aleatdria das formulagdes a serem refeitas.
Num mesmo ensaio a variagao dos indices de fluidez foi muito grande, e isso

ocorreu para todas as repeti¢cdes resultando em uma grande faixa de erro.

- Efeitos dos aditivos no planejamento fatorial 23

Substituiu-se na matriz de planejamento (Tabela 4.11), os valores
médios obtidos no ensaio de indice de fluidez e o calculo dos efeitos das
variaveis em estudo foram realizados de acordo com as Equacgdes A.1, A2 e
A.3 descritas no Anexo A, deste trabalho. A matriz de planejamento e os efeitos

deste fatorial estiao nas Tabelas 4.14 e 4.15.
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Tabela 4.14 Matriz de planejamento com resultados de indice de fluidez.

Teste P N E PN PE NE PNE Média

P1N1e -34,5 -34,5 -345 345 345 345 -345 345
P1N1 -28,6 -28,6 286 286 -286 -286 28,6 28,6
P1NZ2e -30,9 30,9 -309 -309 309 -309 30,9 309

P1N2 -24,5 24,5 245 -245 -245 245 -245 245
P2N1e 11,1 -11,1 111 111 111 111 11,1 11,1
P2N1 10,3 -10,3 10,3 -10,3 10,3 -10,3 -10,3 10,3
P2NZ2e 9,7 9,7 -9,7 9,7 97 97 97 97
P2N2 8,7 8,7 8,7 8,7 8,7 8,7 8,7 87

Efeito (19,66) (2,64) (3,52) 1,17 2,64 (0,17) 0,03

Tabela 4.15 Efeitos dos aditivos no fatorial de indice de fluidez.

P = -19,66

Efeito Principal N = -2,64
E = -3,52

PN = 1,17

Efeito Secundario PE = 2,64
NE = -0,17

Efeito Terciario PNE = 0,03

A interpretacdo deste fatorial baseou-se apenas nos valores dos
efeitos, ignorando o erro a estes associados, pois devido aos diferentes
numeros de repeti¢cdes para cada formulagado nao foi possivel calcular o desvio-
padrao dos efeitos deste ensaio.

No fatorial em estudo quanto maior o efeito principal, maior influéncia

desta variavel no aumento da propriedade testada. Como o PHB ja possui uma
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baixa viscosidade, um aumento expressivo no seu indice de fluidez ndo é
desejavel.

De acordo com a Tabela 4.15, o valor apresentado pelo efeito do
plastificante foi de -19,66. Este valor indica que o plastificante ATBC, ao qual
foi atribuido o valor negativo (-1), causa um efeito no aumento do indice de
fluidez de aproximadamente 20% superior ao plastificante P-902.

Com relacdo ao efeito do nucleante, o valor -2,64 indica que o
nucleante BN, ao qual foi atribuido o valor negativo (-1), causa um efeito no
aumento do indice de fluidez 2,64% maior que o agente nucleante Licowax.

A adicdo de um estabilizante térmico ao PHBV1 teve como principal
objetivo a diminuicdo da sua degradacéo térmica durante o processamento.
Assim sendo, esperava-se uma reducao no MFI devido a acao do estabilizante
térmico nas formulagdes. Por meio da avaliagdo do efeito principal do
estabilizante no fatorial, percebe-se que a incorporacédo deste aditivo provocou
o efeito contrario, ou seja, aumentou o indice de fluidez em 3,5% com relagéo
as formulacdes sem o aditivo. Portanto, a presenca deste estabilizante térmico
nas formulagcdes mostra-se ineficiente e desnecessaria.

O resultado positivo do efeito de interagdo entre plastificante e
nucleante é justificado pela interacédo entre o plastificante ATBC, P1(-1) e o
nucleante nitreto de boro, N1 (-1) no aumento do indice de fluidez em 1,17%.

O efeito secundario entre estabilizante e plastificante, PE = 2,64%
mostra a ocorréncia de uma interagao entre o P1(-1) e o estabilizante (-1), no
aumento do indice de fluidez. Assim, verifica-se uma reducédo do indice de
fluidez em 2,64% nas formulacbes sem o estabilizante térmico, reforcando

evidéncias de que o uso do estabilizante térmico é ineficaz.

4.2.4 Ensaios Mecanicos

4.2.4.1 Resisténcia a Tracao
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O comportamento dos sistemas poliméricos da Etapa 2 frente ao

ensaio mecanico de tragcdo esta representado nas curvas de Tensao-

deformagdo nas Figuras 4.9 e 4.10. As representagdes graficas estéo

separadas por formulagdes com plastificante P1 e P2, respectivamente.
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Figura 4.9 Curvas de tensao-deformacéao das formulagdes com ATBC (P1).
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Figura 4.10 Curvas de tensao-deformacéao das formulagdes com P-902 (P2).

A Figura 4.9, mostra as formulagdes aditivadas com menor tensdo na

ruptura, assim como uma reducgado na rigidez comparada ao PHBV1, efeito

esperado devido a plastificagdo. Entretanto, a agdo conjunta entre o
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plastificante, nucleante e estabilizante proporcionou menor deformacédo na
ruptura que o copolimero puro.

A Figura 4.10 evidencia a maior eficiéncia do plastificante P-902 (P2)
na formulagcdo do que o ATBC (P1) com relagdo a diminuigdo da rigidez e
principalmente quanto a deformagao na ruptura.

As observagdes realizadas por meio das representagdes graficas

podem ser comprovadas com os resultados apresentados na Tabela 4.16.

Tabela 4.16 Resultados do ensaio de tracdo para as formulagdes da Etapa 2.

Formulagéo Tensao na Deformacgao na IV.Ic').dqu de
ruptura (MPa) ruptura (%) Elasticidade (GPa)
PHBV1 36,0 £+ 0,3 23+ 0,0 2,90 = 0,05
P1N1e 26,9 + 0,2 2,0 £ 0,0 2,41 = 0,01
P1N1 26,7 + 0,4 2,0 + 0,1 2,44 + 0,09
P1N2e 26,2 +0,3 2,1+ 0,1 2,19 £+ 0,02
P1N2 26,2 + 0,4 2,0 £ 0,1 2,22 + 0,04
P2N1e 27,3 + 04 2,6 + 0,1 1,97 + 0,04
P2N1 272 + 19 29 + 0,5 2,01 + 0,04
P2N2e 27,6 = 0,1 28 + 0,1 2,09 £ 0,03
P2N2 27,3 + 0,4 29 + 0,1 2,13 + 0,02

As deformacdes na ruptura das formulacbes com ATBC nao foram
apenas inferiores as formulagcbes com P-902, como também apresentaram
menor deformagéo que o PHBV1. Na Etapa 1, o plastificante ATBC adicionado
ao PHBV1 mantinha a mesma deformagdo que o copolimero puro. E possivel
que agao conjunta com o agente nucleante ndo seja positiva com relagao ao

aumento da ductilidade da mistura.
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A Figura 4.11 compara graficamente os valores de modulo elastico
para o PHBV1 e as formulagdes aditivadas, caracterizando a reducédo da

rigidez das amostras com aditivos.
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Figura 4.11 Representagao grafica dos valores de modulo elastico para as

formulagdes da Etapa 2.

- Efeitos dos aditivos no planejamento fatorial 23

O efeito dos aditivos sobre a deformacdo na ruptura dos sistemas

desta etapa esta exposto na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 Efeito dos aditivos no fatorial de deformagao na ruptura.

P = 0,75 + 0,01

Efeito Principal N = 0,08 + 0,01
E = 0,05 + 0,01

PN = 0,02 + 0,01

Efeito Secundario PE = 0,02 + 0,01
NE = -0,07 £ 0,01

Efeito Terciario PNE = -0,03 £ 0,01
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A Tabela 4.17 mostra que a agao dos aditivos, tanto no efeito principal
quanto nos de interagao € insignificante. Ainda assim, € possivel notar que o
plastificante P-902, P2 (+1) apresenta o maior efeito sobre a deformacéo na
ruptura préximo de 1%, facilmente observado comparando-se as Figuras 4.8 e
4.9. Respostas semelhantes foram encontradas na avaliagcdo dos efeitos
desses aditivos com relagcao as demais propriedades mecanicas de tracédo. O

efeito no modulo elastico esta apresentado na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 Efeitos dos aditivos no fatorial de médulo elastico.

P = -0,27 + 0,01

Efeito Principal N = -0,04 + 0,01
E = 0,03 + 0,01

PN = 0,177 = 0,01

Efeito Secundario PE = 0,02 + 0,01
NE = 0,01 + 0,01

Efeito Terciario PNE = 0,00 = 0,01

Na Tabela 4.18 notam-se efeitos pouco significativos, sendo o maior
efeito apresentado pelo plastificante ATBC (-1) indicando maiores valores de
modulo elastico para as formulagdes contendo este plastificante.

Os resultados no ensaio de tragdo nao foram muito significativos com
relacdo aos efeitos dos aditivos na matriz de planejamento. Entretanto, todas
as formulagbes apresentaram mudanca nas propriedades (menor tensdo e
menor modulo elastico) comparadas com o PHBV1. O agente nucleante
Licowax apresentou uma ligeira vantagem sob o efeito do aditivo BN nessas
propriedades. Com relacdo a deformagao na ruptura, as formulagdes com
ATBC apresentaram pior desempenho, exibindo valores menores que o
copolimero puro. Dessa maneira, quanto as propriedades mecanicas de tracao

o plastificante P-902 mostrou-se mais efetivo.
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4.2.4.2 Resisténcia ao Impacto 1zod, com entalhe

O aumento na resisténcia ao impacto do PHBV é um dos principais

objetivos da aditivagdo deste copolimero.

Para cada formulagdo foram testados corpos de prova entalhados

conforme a norma ASTM D-256. As médias desses

apresentadas na Tabela 4.19.

resultados estao

Tabela 4.19 Resultados de resisténcia ao impacto 1zod, com entalhe (Etapa 2).

Formulagao

Resisténcia ao Impacto lzod,

com entalhe (J/m)

PHBV1
P1N1e
P1N1
P1N2e
P1N2
P2N1e
P2N1
P2N2e
P2N2

16,1
15,3
15,0
16,4
14,7
17,5
18,4
20,9
22,5

+

0,8
+ 1,3

I+

0,7

I+

1,4

I+

2,3
+0,0
+ 1,1

+ 2,5

I+

3,3

Os resultados apresentados corroboram com os resultados do ensaio

de tracdo em que o melhor desempenho foi apresentado pelas formulagdes
contendo o plastificante P2 (P-902). As

resisténcias ao impacto das

formulagdes com ATBC foram similares a do copolimero puro e inferiores as

resisténcias apresentadas pelas formulagcées com o plastificante P-902.
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- Efeitos dos aditivos no planejamento fatorial 23

Os calculos dos efeitos dos aditivos na resisténcia ao impacto lzod

foram realizados e estdo expostos na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 Efeitos dos aditivos no fatorial de resisténcia ao impacto.

P = 449 + 0,17

Efeito Principal N = 2,07 = 0,17
E = 0,12 + 0,17

PN = 1,68 + 0,17

Efeito Secundario PE = 1,13 = 0,17
NE = -0,20 + 0,17

Efeito Terciario PNE = 0,51 + 0,17

Interpretando a Tabela 4.20, tem-se que o principal aditivo responsavel
pelo aumento da resisténcia ao impacto corresponde ao efeito isolado do
plastificante P-902 (+1), que aumenta em 4,5% a resisténcia em comparagao
ao plastificante ATBC.

O efeito do nucleante aponta a adicdo do nucleante Licowax (+1) com
resisténcias ao impacto 2% maiores que os resultados obtidos para as
formulagcdes com nitreto de boro (N2).

Observando a Figura 4.12, nos resultados das formulagdes contendo o
plastificante P-902 (P2), as amostras com nucleante Licowax (N2) obtiveram

maiores valores, assim como as formulagdes sem estabilizante térmico.
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Figura 4.12 Representagédo grafica dos resultados de resisténcia ao impacto

Izod das formulagdes da Etapa 2.

A interagdo entre plastificante/nucleante, PN = 1,68, sugere que a
interacdo plastificante P-902 e nucleante Licowax, (+1)(+1), € mais eficiente
que o plastificante P-902 e nucleante BN (+1)(-1), ou o plastificante ATBC e
nucleante Licowax (-1)(+1).

O efeito secundario entre plastificante/estabilizante, PE = 1,13%,
demonstra que nas formulagdes com o plastificante ATBC, P1 (-1) a presencga
do estabilizante (-1) faz aumentar a resisténcia ao impacto, ao passo que nas
formulagcbes com o plastificante P-902, P2 (+1) esse aumento se da sem o

estabilizante térmico (+1).

4.2.5 Avaliacao geral dos resultados

Finalizados os testes para avaliagao de sistemas contendo plastificante,
nucleante e estabilizante térmico, observou-se basicamente que o uso do
estabilizante térmico Irganox L115 ndo reduziu a degradagéo térmica, nem téao

pouco teve efeito sob as propriedades mecanicas, sendo totalmente
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dispensavel. A Tabela 4.21, apresenta comparagcdes entre os resultados

obtidos para o copolimero puro e as formulagdes aditivadas com plastificante e

nucleante.

Tabela 4.21 Comparagao das propriedades do PHBV1 com formulagdes

contendo plastificante e nucleante.

Propriedade PHBV1 PIN1 | P1IN2 | P2N1 | P2N2
indice de fluidez 6 g/10min 1 M ) 1
Resisténcia ao impacto 16 J/m l ! 1 )
Tensao na ruptura 36 MPa ! ! ! )
Elongacéo 2,3% ! ! 7 T
Maodulo elastico 2,9 GPa ! ! i) !
Estabilidade no processamento 1 ! 1 )
Descoloragao (escurecimento) ! ! ) !

Segundo a Tabela 4.21, o plastificante P-902 (P2) proporcionou

melhores resultados comparados ao ATBC (P1). Um grafico de radar para

efeito comparativo com as duas formulagdes contendo o plastificante P-902 em

comparagao com o PHBV1 é apresentado na Figura 4.13.
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—P2N2

Resisténcia ao impacto (J/m)

Figura 4.13 Comparacgao entre PHBV1, P2N1 e P2N2.
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Percebe-se através da Figura 4.13, que ambos nucleantes N1 e N2
(BN e Licowax) adicionados com o plastificante P-902 ao PHBV1 apresentam
desempenho semelhantes entre si, mas superior ao PHBV puro. Porém, a
formulagdo contendo o nucleante Licowax (N2) destacou-se com maior
resisténcia ao impacto e menor indice de fluidez. Sendo assim, os aditivos
selecionados para realizacdo da otimizagdo na etapa seguinte foram o

plastificante P-902 e o agente nucleante Licowax.

4.3 Etapa 3: Otimizagao da formulagao

Com base nos resultados apresentados nas etapas anteriores, a
terceira etapa foi desenvolvida com objetivo de otimizar a formulagdo contendo
o0 seguinte conjunto de aditivos: o plastificante P-902 e o agente nucleante
Licowax. Para tanto, utilizou-se nesta etapa o copolimero PHBV2, ao qual
foram adicionados diferentes teores em massa do plastificante e do nucleante,

conforme esta detalhado na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 Formulagcdes com diferentes teores de aditivos.

Cadigo Plastificante (%) | Nucleante (%)
5P01N 5 0,1
5PO3N 5 0,3
5P05N 5 0,5
7PO01N 7 0,1
7P0O3N 7 0,3
7P05N 7 0,5
10PO1N 10 0,1
10PO3N 10 0,3
10P05N 10 0,5
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4.3.1 Processamento

Durante a extrusao, o PHBV2 apresentou alta viscosidade do fundido e
cristalizagcdo lenta do extrudado, essas caracteristicas resultaram em maior
dificuldade de peletizacdo. As formulagdes aditivadas foram mais facilmente
processadas do que o PHBV2, pois a agdo conjunta entre o plastificante e o
nucleante nas formulagdes, como ja visto na etapa anterior, implica em uma
extrusdo mais estavel. Notou-se que quanto maior o conteudo de agente
nucleante nas formulagdes, mais rapidamente o filamento extrudado enrijecia,
demonstrando boa estabilidade durante a extrusao.

O perfil de temperatura foi semelhante para o copolimero puro e para
as formulacbes aditivadas, entretanto observou-se menor escurecimento nos
compostos com aditivos (Figura 4.14) sugerindo uma menor degradacéo

térmica.
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Figura 4.14 Formulagdes apos extrusdo: PHBV2 puro(a) e PHBV2 aditivado(b).

Na moldagem por inje¢ao, onde as mesmas condi¢des foram utilizadas
no processamento de todas as formulacdes, observou-se que quanto maior o
percentual de nucleante na formulagdo, maior pressdo de injecdo era
necessaria. As formulagbes com 0,5% do nucleante, por cristalizarem mais
rapidamente que as demais, apresentaram nao homogeneidade no
preenchimento das cavidades do molde com falhas constantes nos corpos de

prova injetados.
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4.3.2 Ensaios Mecéanicos

4.3.2.1 Resisténcia a Tracao

As curvas tensdo-deformacgao das formulacdes aditivadas desta etapa

em comparagdo com o copolimero PHBV2 puro estdo apresentadas nas
Figuras 4.15, 4.16 e 4.17.
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Figura 4.15 Curvas tensdo-deformacéo com variagédo do teor de plastificante e

teor de nucleante igual a 0,1%.
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Figura 4.16 Curvas tensdo-deformagéo com variagao do teor de plastificante e
teor de nucleante igual a 0,3%.
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Figura 4.17 Curvas tensao-deformacéo com variagao do teor de plastificante e

teor de nucleante igual a 0,5%.

Todas as formulagcbes aditivadas apresentaram menor tensdao na

ruptura, menor modulo elastico e maior deformacéao do que a formulagdo com

100% de PHBV2 indicando a agao efetiva do plastificante na reducéo da rigidez

e fragilidade do copolimero. Estes valores estdo apresentados na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 Resultados do ensaio de tragcéo para as formulagdes da Etapa 3.

Médulo de
Formulagao Tensao naruptura Deformagao na ruptura Elasticidade
(MPa) (%) (GPa)

PHBV2 31,7 £ 0,5 46 + 04 2,0 + 0,04
5P01N 27,3 = 0,1 85 + 0,4 1,3 £ 0,01
5PO3N 257 + 1,8 6,6 + 1,9 1,4 £ 0,05
5PO5N 25,8 £+ 0,4 6,0 £+ 0,3 1,5 £ 0,04
7PO1N 249 + 0,1 71+ 04 1,3 £ 0,03
7PO3N 24,3 + 0,2 6,3 + 0,3 1,4 + 0,02
7PO5N 244 + 0,2 59 + 0,5 1,5 £ 0,08
10PO1N 226 + 0,2 6,6 + 0,3 1,3 £ 0,04
10PO3N 23,0 £ 0,2 6,3 + 0,2 1,3 £ 0,04
10PO5N 24,0 = 10,1 58 + 0,4 1,3 £+ 0,03
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Comparando os resultados das formulagdes aditivadas, nota-se que
mantendo a concentragdo de plastificante constante, o aumento no teor de
nucleante acarreta em uma reducéo dos valores das propriedades mecanicas
de tragdo. E ainda, o aumento nos teores do plastificante e nucleante

ocasionam um menor aumento no alongamento das amostras, apresentada na
Figura 4.18.

8

Deformagao na Ruptura (%)
oo A NO

9% 0,2
Ucleante 0.1 4

Figura 4.18 Deformacdo na ruptura

em funcdo de diferentes teores de
plastificante e nucleante.

De acordo com os resultados, as formulagdes aditivadas obtiveram
melhores resultados que a formulagdo com copolimero puro. A incorporagao de
maior quantidade de aditivo, seja plastificante e/ou nucleante, forneceu em um
menor aumento das propriedades mecanicas. Verifica-se que a formulacao
com o minimo de nucleante e o minimo de plastificante, 5PO1N, apresentou
melhores propriedades mecanicas de tragao caracterizadas pela reducao da

rigidez do PHBV juntamente com a maior resisténcia a tracdo entre as
formulagdes aditivadas.
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O PHBV2 puro e aditivado com diversos teores de plastificante e

nucleante submetidos ao ensaio de impacto apresentaram os resultados

meédios apresentados na Tabela 4.24.

Tabela 4.24 Resultados de resisténcia ao impacto 1zod, com entalhe (Etapa 3).

Formulagao

Resisténcia ao Impacto,
com entalhe (J/m)

PHBV2
S5PO1N
5PO3N
5PO5SN
7PO1N
7PO3N
7PO5SN
10PO1N
10PO3N
10POSN

25,6
61,3
56,3
51,7
56,5
45,8
36,5
42,3
36,0
32,3

+

+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

H+

0,7
21
3,1
2,7
2,0
1,3
1,7
0,9
3,5
1,8

A formulagdo com o copolimero puro

apresentou a menor resisténcia

ao impacto de todas as formulagdes testadas. Os resultados demonstram que

a presencga dos aditivos nas formulagbes pode elevar em até 60% a resisténcia

ao impacto do PHBV2. Esta atuacdo pode ser facilmente visualizada na

representacao grafica destes resultados, na Figura 4.19.
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Figura 4.19 Resisténcia ao impacto das formulag¢des da Etapa 3.

A Figura 4.20 compara os resultados meédios de

resisténcias ao
impacto somente das formulagdes aditivadas.
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Figura 4.20 Resisténcia ao impacto em fungdo de diferentes teores de
plastificante e nucleante.

Observando a Figura 4.20 e os valores obtidos para as amostras
aditivadas, nota-se que as resisténcias ao impacto ndo aumentam quando ha

um aumento no teor de plastificante e/ou agente nucleante. Quanto maiores as
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concentragdes de aditivos na formulagdo, menor a resisténcia apresentada por
esta. Este mesmo desempenho foi observado anteriormente nas propriedades
mecanicas de tracdo, onde a formulacdo 5P01N, com menor concentragao de

plastificante e nucleante, foi a mais eficiente.

4.3.3 Andlise Térmica

4.3.3.1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O PHBV2 puro e as demais formulagdes aditivadas foram submetidos a
analise térmica de DSC com intuito de verificar as alteracbes nas temperaturas
de transicbes ocasionadas pelos diferentes teores de aditivos testados. A
curva de DSC do PHBV2 puro esta apresentada na Figura 4.21. As curvas de
todas as formulagdes em comparagdao com o copolimero puro, referentes ao

segundo aquecimento, estdo nas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24.

1 } Exotérmico
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Figura 4.21 Curva DSC para o PHBV2.
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Figura 4.22 Curvas do segundo aquecimento em DSC com variagao do teor de

plastificante e teor de nucleante igual a 0,1%.
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Figura 4.23 Curvas do segundo aquecimento em DSC com variagao do teor de

plastificante e teor de nucleante igual a 0,3%.
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Figura 4.24 Curvas do segundo aquecimento em DSC com variagao do teor de

plastificante e teor de nucleante igual a 0,5%.

As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 mostram as formulagbes aditivadas
destacando-se da pura com deslocamento das Ty, Tc € T, para menores
temperaturas.

Nas formulagdes com 0,1% de nucleante, Figura 4.22, nota-se que com
o aumento do teor de plastificante ha uma redugédo gradual das temperaturas
de fuséo, cristalizacao e de transicao vitrea.

Na Figura 4.23, composi¢des com 0,3% de nucleante, o aumento de
plastificante na composicédo de 5 para 7% proporcionou em uma maior reducao
nas temperaturas, entretanto o aumento de 7 para 10% demonstra uma
similaridade das curvas, ou seja, a adicdo de mais plastificante ndo reduziu
ainda mais as temperaturas. Esse comportamento sugere uma possivel
exsudacéao do plastificante.

As curvas na Figura 4.24 mostram que as formulagbes com
plastificante e 0,5% de nucleante apresentam comportamento analogo as
formulagbes com 0,3% de nucleante da Figura 4.23. A aditivagdo diminui as
temperaturas com relagdo ao PHBV2, entretanto a adigcdo de mais plastificante
€ proporcional a esta redugao apenas até 7% de plastificante.

Os valores das propriedades térmicas obtidas por DSC, durante o

segundo aquecimento, estdo apresentados na Tabela 4.25.
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Tabela 4.25 Propriedades térmicas obtidas por DSC.

Grau de

Formulagdo  T4(°C) T (°C)  Twm2 (°C)  Tee (°C)  (yistalinidade* (%)

PHBV2 2,6 155 169 68 46,3
5PO1N -7,8 152 165 40 38,1
5P0O3N -6,4 154 167 43 36,8
5P0O5SN -8,4 153 165 42 39,3
7PO1N -9,3 150 164 38 44,7
7PO3N -9,1 150 164 37 35,8
7PO5SN -8,6 152 165 38 37,3
10PO1N -10,1 150 163 37 37,1
10PO3N -8,9 150 164 36 37,6
10POSN -8,6 151 165 36 36,1

* Calculo do grau de cristalinidade considerando exclusivamente a massa do copolimero.

De acordo com os valores da Tabela 4.25, a T4 € reduzida com o
aumento do teor de plastificante, e em geral o aumento da quantidade de
nucleante na formulagéo restringe este efeito.

E possivel observar nas curvas de DSC ilustradas acima e na Tabela
4.25 que todas as formulagdes desta etapa apresentaram duas temperaturas
de fusdo diferentemente dos resultados obtidos nas etapas anteriores com o
PHBV1. Por se tratar de copolimeros diferentes, este comportamento indica
que o PHBV2 contém maior teor de HV (hidroxivalerato). A primeira e menor
temperatura caracterizada por um pequeno pico na curva de DSC, corresponde
a fusao cristalina do poli(hidroxivalerato); enquanto a segunda temperatura
corresponde a fus&o do poli(hidroxibutirato).

As formulagdes aditivadas obtiveram menores temperaturas de fuséo
do que o PHBV2, entretanto o aumento do percentual de plastificante e

nucleante nao influenciaram significativamente nesta variagéo.



95

Observa-se uma reducao expressiva na T, das formulagcdes aditivadas
proporcional ao aumento no teor de plastificante. Esta reducdo pode vir a

justificar a dificuldade encontrada durante o processamento de inje¢cdo das
composi¢oes com altos teores de aditivos.

A presenca dos aditivos nas formulagdes fez com que a cristalizagao

do PHBYV fosse dificultada reduzindo o grau de cristalinidade. O aumento no
teor de nucleante ndo acarretou em maior cristalinidade, como pode ser
visualizado na representagdo grafica dos resultados das formulagdes
aditivadas na Figura 4.25.
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Figura 4.25 Grau de cristalinidade em fungdo de diferentes teores de
plastificante e nucleante.

4.3.3.2 Termogravimetria (TG)

Este ensaio foi realizado com o objetivo de verificar a eficacia da
adicdo do plastificante P-902 ao PHBV2, com relacdo a estabilidade térmica.

As seguintes formulacdes foram ensaiadas: PHBV2, 5P01N, 7P0O1N e 10PO1N,
suas curvas de termogravimetria estdo na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Curvas de termogravimetria obtidas para: (a) PHBV2, (b) 5PO1N,
(c) 7PO1N, (d) 10PO1N.

A Tabela 4.26 resume os eventos térmicos observados durante a
termogravimetria das amostras, sdo estes: a temperatura de inicio de
decomposicéo (T;), a temperatura onset de inicio de decomposi¢do (Tonset), @
temperatura de pico de decomposicdao (T4), o0 teor de material organico
determinado como sendo a perda de massa entre 25°C e 600°C e o teor de

residuo estavel a 600°C.
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Tabela 4.26 Eventos térmicos observados durante a termogravimetria.

Formulagio  Ti(°C) Tomet (°C) Ta (°C) ors’;a:;:i)a('% ) Res{i/do)“”
PHBV?2 263 284 303 99,6 0,4
5P01N 179 285 306 99,5 0,5
7PO1N 164 261 275 98,5 15
10POIN 166 270 281 98,8 1.2

Na Figura 4.27 tém-se curvas comparativas de massa residual em

funcao da temperatura para estes materiais.
— PHBV2

—— 5P01N

7PO1N

80+ ﬂ\ — 10PO1N

04 e

Massa (%)
Massa (%)

T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 140 160 180 200 220 240 260 280

Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
Figura 4.27 Curvas comparativas de termogravimetria da massa em fungao da
temperatura: (a) Perda de massa entre 50°C e 600°C, (b) Perda de

massa dos aditivos.

Observa-se na Figura 4.27 (a) para a amostra com copolimero puro,
um padrdo de perda de massa que ocorre em uma unica etapa e em uma
estreita faixa de temperatura, com inicio em 263°C e temperatura final de
decomposicdo a aproximadamente 315°C. Comparando-se com a faixa de
principal decomposi¢cdo do PHB encontrada por Kunioka e Doi (de 220°C a
250°C), nota-se que embora a faixa de decomposi¢gdao do PHBV também seja
estreita, o copolimero possui maior estabilidade térmica caracterizada pelas

maiores temperaturas apresentadas.
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As formulagdes aditivadas apresentam uma pequena perda de massa
correspondente a decomposicdo dos aditivos que ocorre antes da perda de
massa continua do PHBV. A formulagcdo 5PO1N apresenta uma perda de
massa de 5%, de 179°C a aproximadamente 280°C, relativa a quantidade de
plastificante na formulagéo. A formulagao 7P01N perdeu o equivalente a 5% de
aditivos, enquanto para a amostra 10PO1N essa perda foi cerca de 7%. Essa
reducao na quantidade de aditivos em cada formulagao indica a exsudagao (ou
migracdo para a superficie) do plastificante apds o processamento. E provavel
que a aditivagdo do PHBV2 com o plastificante P-902 seja viavel até 6% de
aditivo, o que explicaria porque a incorporagao de mais plastificante ao PHBV
nao melhorou as propriedades mecanicas das formulacdes.

A Figura 4.28 ilustra as curvas comparativas da derivada da massa em

funcao da temperatura para estes materiais.

—PHBV2  275°C

o mN e
——10PO1N 303°C
44 306°C

Derivada da massa (%/°C)
w
1

1 J
0
T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450
Temperatura (°C)

Figura 4.28 Curvas comparativas de termogravimetria da derivada da massa

em funcao da temperatura.

Analisando as curvas da Figura 4.28, nota-se que a temperatura onde
a taxa de decomposicdo € maxima variou para as formulagdes: o copolimero
PHBV2 apresentou uma temperatura de pico de decomposi¢cao a 303°C; as

formulacées 7PO1N e 10PO1N mostraram-se menos estaveis, apresentando as
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menores temperaturas, 275°C e 281°C, respectivamente. Observou-se que a
mistura 5P0O1N é a formulagdo com maior estabilidade térmica, devido a maior
taxa de decomposicédo ocorrer a 306°C. Esta constatacao ratifica o resultado
apresentado na Tabela 4.26, em que a perda de massa efetiva da amostra
5P01N tem inicio a uma temperatura de aproximadamente 30 graus acima as
formulagdes 7PO1N e 10PO1N.

4.3.4 Microscopia 6tica com luz polarizada (MOLP)

As formulagdes PHBV2, 5P01N e 5P05N foram observadas em MOLP
com o objetivo de se conhecer o efeito da aditivagdo, principalmente do
nucleante Licowax, na morfologia cristalina dessas composigoes.

A Figura 4.29 apresenta as imagens de MOLP para cristalizagao
isotérmica a 60°C, a primeira imagem corresponde ao tempo inicial da
isoterma, enquanto a segunda mostra a morfologia apdés 20 minutos de
cristalizacao.

Devido a resolugdo escolhida para realizacdo da analise (100x),
observa-se nas imagens da primeira coluna pequenos esferulitos que
cresceram a partir dos nucleos estaveis (n&o visiveis).

Torna-se possivel observar através das imagens da Figura 4.29 que
nesta temperatura o efeito do agente nucleante nas formulagées aditivadas é o
esperado e desejado: atua apresentando uma grande quantidade de nucleos
estaveis resultando em menores tamanhos de esferulitos e com distribuicéo
mais uniforme do que o copolimero puro. Nota-se que a formulagcdo com 0,5%
de Licowax, com maior concentracao de nucleante, apresenta a estrutura mais
refinada, sugerindo que nestas condigdes a formulagao SPO5N apresentaria as

melhores propriedades mecanicas.
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Figura 4.29 Imagens de MOLP (100x) no tempo inicial e final para cada

formulagédo na temperatura de cristalizagao isotérmica de 60°C.
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Foram medidos os raios esferuliticos em fungdo do tempo em cada
temperatura de cristalizag&o isotérmica (60°C, 70°C, 80°C e 90°C) chegando-se

aos valores de taxa de crescimento conforme estao ilustrados na Figura 4.30.
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Figura 4.30 Taxa de crescimento esferulitico radial em fungdo da temperatura

de cristalizacao.

Verifica-se de imediato que para todas as formulagdes a taxa de
crescimento maxima ocorreu a 80°C, este comportamento ja havia sido
observado por Falcone (2008) [39]. Nota-se também que as formulagdes
aditivadas apresentam praticamente a mesma taxa de crescimento esferulitico
€ que esta é superior a do PHBV puro. A maior velocidade de crescimento dos
esferulitos indica que os aditivos tém efeito sobre a cinética de cristalizagdo do
PHBV.

As Figuras 4.31 e 4.32 apresentam as imagens de MOLP para as

temperaturas de cristalizagcao de 80°C e 90°C, respectivamente.



102

5PO5N

Figura 4.31 Imagens de MOLP (100x) no tempo inicial e final para cada

formulacédo na temperatura de cristalizagéo isotérmica de 80°C.
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5PO5N

Figura 4.32 Imagens de MOLP (100x) no tempo inicial e final para cada

formulagao na temperatura de cristalizagao isotérmica de 90°C.

Ao contrario do esperado para compostos com agente nucleante, as
formulagdes aditivadas apresentaram menor quantidade de nucleos estaveis

do que a formulagéo pura, indicando que nas temperaturas de 80°C e 90°C né&o
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ocorre nenhum efeito nucleante do Licowax. Ao mesmo tempo, € percebido um
efeito do plastificante em restringir a formagao destes nucleos.

Comparando-se as figuras apresentadas no Apéndice B, em que as
imagens sdo comparadas em fungao da temperatura de cristalizagdo para cada
formulacgao aditivada, fica claro que o numero de nucleos estaveis visiveis sofre
uma redugdo com o aumento da temperatura, sugerindo que o Licowax quando
submetido a temperatura de fusdo do PHBV também atingiu a fus&o.

Pode-se dizer através da avaliagao dos resultados apresentados acima
que as formulagdes aditivadas com Licowax nao foram tao eficientes quanto ao
refino da estrutura cristalina. Tal comportamento demonstra que este aditivo
ndao atuou como um agente nucleante classico, caracteristica ja observada
anteriormente via analise térmica de DSC. Porém, a cristalizagao eficiente
provocada pela presenca do Licowax € percebida no desempenho apresentado
pelas formulagbes contendo este aditivo com relacdo as propriedades

mecanicas que foi o mais préximo do desejado.

4.3.5 Avaliacéo geral dos resultados

A Tabela 4.27 compara os resultados obtidos para o copolimero puro
com as formulagdes aditivadas que apresentaram os resultados mais

expressivos.
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Tabela 4.27 Comparagao das propriedades do PHBV1 com formulagdes

contendo plastificante e nucleante.

Propriedade PHBV2 | 5P01N | 10POIN | 5PO5N | 10PO5N
Resisténcia ao impacto 25 J/m ™ 1 ™ 1
Tensao na ruptura 31,7 MPa ! ! ! !
Elongagao 4.6% " 1 1 0
Modulo elastico 2 GPa ! ! ! !
rantioao virea 26C | 4L | L]
Temperatura de fuséo 169°C ! ! ! !
Grau de cristalinidade 46,3% ! ! ! !
'(Ij'emperatu.ra~ de - 303°C ! 1 % *
ecomposigdo maxima
Descoloragéao (escurecimento) ! ! ! !

* Formulagao ndo submetida ao ensaio.

A Tabela 4.27 mostra que os aditivos presentes nas formulagcdes
alteraram positivamente as propriedades do PHBV puro. A formulacido 5P01N
apresentou os melhores resultados proporcionando um aumento na ductilidade
e na estabilidade térmica do PHBV2.

Verificou-se nesta etapa, que um aumento nos teores de P-902 e
Licowax nao implicou em propriedades melhores chegando inclusive em alguns
casos apresentar resultados inferiores. Uma possivel explicagdo encontrada foi
a exsudacao do plastificante com consequente alteracdes nas propriedades do
copolimero.

Portanto, estes resultados validam os efeitos encontrados por meio do
planejamento fatorial na etapa anteior. As formulagdes testadas com 5% de P-
902 e 0,1% de Licowax ja apresentavam as quantidades adequadas de
aditivos. E importante ressaltar ainda que o uso de um menor teor de aditivos

implica em menor custo no produto final.
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4.4 Estudo dos efeitos da concentragao de Hidroxivalerato (HV)

Foram utilizados neste trabalho dois copolimeros de lotes diferentes,
denominados PHBV1 e PHBV2. Observaram-se resultados distintos nas
propriedades estudadas para cada copolimero, com o PHBV2 apresentando-se
menos rigido. Este aumento na flexibilidade pode ser ocasionado pela maior
quantidade de unidades de HV do que no copolimero PHBV1. Um aumento na
concentracdo de HV no copolimero reduz a cristalinidade e consequentemente

a rigidez.

4.4.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Visando saber a concentragdo de HV em cada copolimero, foram
realizadas analises de RMN. Os espectros de RMN 'H para o PHBV1 e PHBV?2
estdo apresentados no Apéndice C. As quantidades de hidroxivalerato nos
copolimeros foram encontradas calculando-se a quantidade de grupo lateral etil
considerando o grupo metil das cadeias de PHB igual 100%. Foi obtida para o
PHBV1 uma concentragao de 3,5% de HV enquanto para o PHBV2 observou-
se 8,6% de HV.
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4.4.2 Propriedades mecanicas

Sabendo-se da diferenga no teor de hidroxivalerato nos copolimeros
estudados, PHBV1 e PHBV2, tornaram-se possiveis comparagdes entre os
efeitos do aumento da mobilidade molecular ocasionado por dois fatores: a
plastificacdo interna (teor de HV no copolimero) e a plastificagcdo externa
(presenca de plastificante). Dessa maneira, estudaram-se os resultados
apresentados pelas formulagées PHBV1, P2N2, PHBV2 e 5P01N denominados

conforme a Tabela 4.28.

Tabela 4.28 Nomenclatura utilizada no estudo de plastificacdo interna e

plastificacdo externa.

Denominagao anterior | %HV %Aditivo* Denominacgéao atual
PHBV1 3,5 - PHB3HV
P2N2 3,5 5P_0,1N PHB3HV_a
PHBV2 8,6 - PHB8HV
5P01N 8,6 5P_0,1N PHB8HV _a

* P = Plastificante P-902 (5%). N = Nucleante Licowax (0,1%).

As curvas de tensao deformacdo para as formulagdes deste estudo

estao apresentadas na Figura 4.33.
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Figura 4.33 Curvas tensao deformacgao: PHB3HV(a) x PHB8HV(a).

Comparando as curvas dos copolimeros puros, nota-se melhores
propriedades apresentadas pelo PHB8HV, devido a maior quantidade de
unidades de HV que conferem ao copolimero maior flexibilidade. Observa-se
ainda na Figura 4.33 que a adigao de plastificante no PHB3HV proporciona um
leve aumento na deformagdo na ruptura e uma pequena reducgéo na rigidez;
enquanto para o PH8HV_ a estas alteragdes sao mais marcantes sugerindo

maior interagdo entre o copolimero com 8,6% de HV e o plastificante.

Um efeito semelhante foi observado nos resultados de resisténcia ao

impacto, representado graficamente na Figura 4.34.
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A Figura 4.34 mostra que para os copolimeros puros, a melhor
resisténcia ao impacto € apresentada para o copolimero com maior teor de
hidroxivalerato. A aditivacao destas formulagdes proporcionou um aumento na
tenacidade com relagdo aos copolimeros puros. A amostra PHB8HV a
apresentou uma resisténcia ao impacto 74% maior do que PHB3HV mostrando
a eficiéncia tanto da plastificacdo interna (aumento de HV) quanto da

plastificagdo externa (presenca de plastificante).

4.4.3 Propriedades térmicas

A Figura 4.35 apresenta as curvas de DSC e a Tabela 4.29 mostra as
temperaturas de transigédo vitrea e fusado cristalina e o grau de cristalinidade

dos copolimeros nestas formulacoes.
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Figura 4.35 Curvas de DSC: PHB3HV(a) x PHB8HV(a)
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Tabela 4.29 Propriedades térmicas: PHB3HV(a) x PHB8HV(a)

Formulagao T4 (°C) Tm (°C) Grau de
cristalinidade (%)
PHB3HV 3,6 173 56,4
PHB3HV_a -6,0 170 53,7
PHB8HV 2,6 169 46,3
PHB8HV_a -7,8 165 38,1

Comparando as temperaturas de transicdo vitrea e de fusdo dos
copolimeros puros, percebe-se uma redug¢ao ocasionada pelo aumento no teor
de hidroxivalerato, ao mesmo tempo em que o grau de cristalinidade é bastante
afetado.

Com a aditivacdo dos copolimeros, observa-se uma redugcdo ainda
maior na T4 provocada pela presenga do plastificante, que também corroborou
para uma queda na T, € na cristalinidade.

Com fim de comparar o comportamento no escoamento do estado
fundido das formulagdes foi realizado o ensaio de MFI. A Tabela 4.30
apresenta os valores de indice de fluidez para testes realizados a 180 e 190°C.
Vale lembrar que os resultados obtidos no teste a 180°C s&do meramente
comparativos ja que se difere da temperatura sugerida pela ASTM D-1238 [66]
de 190°C.

Tabela 4.30 indice de fluidez: PHB3HV(a) x PHB8HV(a)

Formulagio MFI a 18_0°C MFI a 19_0°C
(g/10min) (9/10min)

PHB3HV 6,0 £ 1,5 39,0 59
PHB3HV_a 8,7 + 14 43,6 + 6,1
PHB8HV 3,1 +£0,6 19,6 + 3,3
PHB8HV_a 79 + 0,9 26,0 + 3,3
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Como era de se esperar o aumento da temperatura causa um aumento
consideravel na fluidez das amostras atribuido também a degradagéo térmica
sofrida por estes copolimeros. Nota-se, a 190°C, através dos valores de
desvio-padrdo uma maior variacado de resultados obtidos durante o ensaio,
esse efeito indica uma instabilidade do fundido ainda maior que a 180°C.

Observando a tabela € possivel perceber o efeito do plastificante nas
formulagdes aditivadas no aumento do indice de fluidez do copolimero puro
devido a maior mobilidade que este aditivo confere as cadeias poliméricas no

estado fundido.

4.4.4 Avaliacao geral dos resultados

A Tabela 4.31 apresenta os valores médios obtidos em diferentes
propriedades para os copolimeros puros e suas respectivas formulagcbes

aditivadas com o plastificante P-902 e o nucleante Licowax.

Tabela 4.31 Comparacdo dos valores médios diferentes propriedades dos

copolimeros puros e aditivados.

Propriedade PHB3HV | PHB3HV_a | PHB8HV | PHB8HV_a
indice de fluidez (g/10min) 39 43,6 20 26
Resisténcia ao impacto (J/m) 16 22,5 26 61,3
Tenséao na ruptura (MPa) 36 27,3 32 27,3
Elongacao (%) 2,3 2,9 4.6 8,5
Modulo elastico (GPa) 29 2,1 2 1,3
;/Fi?rrgg(?gact;ra de transigao 36 6,04 26 7.8
Temperatura de fuséo (°C) 173 170 169 165

Grau de cristalinidade (%) 56,4 53,7 46,3 38,1
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Observa-se que o copolimero com 8,6% de HV apresentou-se menos
rigido e fragil do que o copolimero com 3,5% de HV, valores intermediarios
foram encontrados por Rosa e colaboradores para um PHBV com 5,5% de HV
[74].

Ambos os copolimeros tiveram suas propriedades modificadas com a
incorporagdo dos aditivos, porém, este efeito foi mais significativo no
PHB8%HV. Este desempenho pode ser justificado devido a redugao do grau de
cristalinidade ocasionada pela presenca de maior quantidade de meros de
hidroxivalerato. Um menor grau de cristalinidade reduz a rigidez e a fragilidade
do material permitindo uma incorporagdo mais efetiva do plastificante e

acentuando o seu efeito.

4.5 Etapa 4: Avaliagao de Biodegradagao

Em virtude do tempo que demanda o ensaio, a analise de
biodegradagao deste trabalho foi realizada com corpos de prova de tragao das
nove formulagdes da segunda etapa (uma pura: PHBV1 e oito aditivadas com
plastificante, nucleante e estabilizante térmico). Os corpos de prova foram
submetidos a biodegradagéo durante 60, 120 e 180 dias de teste em composto
(Figura 4.36). Assim, todos os aditivos escolhidos para realizagdo deste estudo,

ditos biodegradaveis, puderam ser testados quanto essa propriedade.

Figura 4.36 Corpos de prova apds biodegradacao.
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4.5.1 Perda de massa

Os corpos de prova (cinco para cada formulagao) foram pesados antes
de serem submetidos ao ensaio de biodegradag&o para posterior calculo de

suas perdas de massa, com resultados apresentados na Tabela 4.32 e Figura
4.37.
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Figura 4.37 Perda de massa das formulag¢des apds 60, 120 e 180 dias em

compostagem.
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Tabela 4.32 Perda de massa apos 60, 120 e 180 dias de biodegradacgéo.

Perda de massa (%)

Formulagdo g4 yias 120 dias 180 dias
PHBVA 2+ 1 5+ 1 7 %1
PINTe 2+05 6+15 615
P1N1 3+ 1 8+1 825
P1N2e 4 1 7+05 10 + 4
P1N2 3+15 6+15 7 %2
P2N1e 6+1 105+3 1242
P2N1 7+1  12+£35 14%2
P2N2e 7+15 12+3 13 + 1
P2N2 8+15 10+2 12+ 15

A Tabela 4.32 e a Figura 4.37 mostram que quanto maior o tempo de
exposi¢cao dos corpos de prova no composto organico, em geral, maior a perda
de massa apresentada por estes.

As formulacbes aditivadas apresentaram maior perda de massa do que
o copolimero puro, indicando que os aditivos utilizados ndo comprometeram a
biodegradagdo das formulagdes, acelerando inclusive a degradacao
microbiolégica do PHB. Diante desta constatagcdo, é possivel afirmar que os
aditivos utilizados no trabalho podem ser chamados de biodegradaveis.

Este ensaio foi realizado de maneira analoga por Falcone [39], Casarin
[20] e Kobayashi [75]: obtiveram para o PHB puro, perda de massa de 2,5% a
19%. A variagdo nas perdas de massa se deve a muitos fatores como:
caracteristicas do PHB (grau de cristalinidade, morfologia cristalina), area
superficial (corpo de prova de tragdo e/ou impacto), caracteristicas do solo
(atividade microbioldgica), umidade, temperatura, entre outros. Considerando o

estudo de Falcone, o PHB puro apresentou uma perda de massa ao final de
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180 dias de aproximadamente 5%, valor muito préximo ao resultado alcancado
neste trabalho para o PHBV sem aditivos.

A Figura 4.38 mostra a evolugdo da biodegradagdo de todas as
formulagdes durante as retiradas nos tempos de 60, 120 e 180 dias, a mesma
figura encontra-se ampliada no Apéndice D. Os corpos de prova estdo
dispostos, da esquerda para direita, na seguinte ordem: P1N1e, PIN1, P1N2e,
P1N2, P2N1e, P2N1, P2N2e, P2N2, PHBV1.

Figura 4.38 Corpos de prova das formulagoes submetidas a biodegradagdo em

composto organico durante: (a) 60 dias, (b) 120 dias e (c) 180 dias.

O aspecto visual dos corpos de prova na Figura 4.38 mostra a
modificagdo das amostras durante o ensaio de biodegradagdo demonstrando
que os corpos de prova sofreram um ataque superficial dos microorganismos

presentes no solo.
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De acordo com os resultados e o aspecto visual observado, verifica-se
para as formulagbes contendo o plastificante P-902 (P2) uma
biodegradabilidade superior as formulagdes com ATBC (P1), confirmada por
meio da visualizagdo das superficies dos corpos de prova apresentados na
Figura 4.39.

(a) (b)
Figura 4.39 Corpos de prova biodegradados durante 120 dias: (a) formulag¢des
com ATBC, (b) formulagdes com P-902.

Embora uma maior biodegradagao tenha sido observada nas amostras
da formulacdo P2N1, o estudo realizado na segunda etapa (selegdo de
aditivos) destacou como melhor desempenho o apresentado pela formulagéo
P2N2, (plastificante P-902 e agente nucleante Licowax). Dessa forma, as
seguintes discussdes envolvem somente a formulagao pura, PHBV1, e a P2N2.
A Figura 4.40, representa graficamente a perda de massa dessa formulagao

comparada ao copolimero sem aditivos.

—o— PHBV1
1294 —e—P2N2

Perda de massa (%)

T T
0 60 120 180
Biodegradagdo em composto (dias)

Figura 4.40 Perda de massa: PHBV1 x P2N2.
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A presenga dos aditivos na formulacdo P2N2 proporcionou um
aumento de aproximadamente 5% no resultado de perda de massa do PHBV1.
O aspecto visual destas amostras biodegradadas, apresentado na Figura 4.40,
mostra alteragdes na superficie mais acentuadas na formulagdo aditivada do

que na formulagado com copolimero puro.

PHBV1: 60 dias de biodegradagao P2N2: 60 dias de biodegradacéo

— ekt 3

PHBV1: 180 dias de biodegradagao

Figura 4.41 Aspecto visual das amostras de PHBV1 e P2N2, apés
biodegradagao.
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Calculando-se a variagdo de massa de cada formulagdo em cada
retirada (my - m;) pela quantidade de dias do ensaio, foi possivel se chegar a
uma taxa de biodegradacédo para cada periodo de teste conforme a Tabela
4.33.

Tabela 4.33 Taxa de biodegradacdo: PHBV1 x P2N2.

Tembo de Taxa de Taxa média de
Formulacao Po ¢ biodegradacao biodegradacao
ensaio (dias) - -
(mg/dia) (mg/dia)
60 3
PHBV1 120 3,7 3,4
180 3,6
60 12,4
P2N2 120 7,6 8,7
180 6,2

A Tabela 4.33 indica que na formulagao aditivada a velocidade média
de degradagédo microbioldgica de aproximadamente nove miligramas por dia é
superior ao dobro da taxa de biodegradacdo da formulagdo contendo
poli(hidroxivalerato) puro, que € de 3,4mg/dia. Sendo a taxa de biodegradacao
do PHBV1 mais constante nos trés tempos de retiradas do que as amostras de

P2N2, que foram mais rapidamente biodegradadas nos primeiros 60 dias.

4.5.2 Alteragdes nas propriedades de tracao

Visando verificar alteragbes nas propriedades mecanicas, os corpos de
prova biodegradados foram submetidos ao ensaio de tragcdo. Serdo descritos
aqui somente os valores de tenséo na ruptura (Tabela 4.34), sendo os demais

resultados apresentados no Apéndice D.



Tabela 4.34 Tensao na ruptura (MPa) dos corpos de prova biodegradados.
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Biodegradagao em composto organico

Formulagao

0 dias 60 dias 120 dias 180 dias
PHBV1 36,0+0,3 347+1,0 31,8+1,3 29,6+ 1,0
P1N1e 26,9+0,2 26,3+0,4 21,4+1,3 20,1+1,0
P1N1 26,7+0,4 259+0,5 23,6 +£3,5 229+3,0
P1N2e 26,2+0,3 23,8+2,0 20,8+0,7 19,6 £ 1,0
P1N2 26,2+0,4 256 +0,7 21,8+0,7 21,0+£0,5
P2N1e 27,3+0,4 235+1,0 19,8 +2,0 19,4 +0,5
P2N1 272+1,9 216+1,0 17,9+ 2,0 17,6 £2,0
P2N2e 27,6 £ 0,1 242+0,5 19,4 £ 0,5 19,3+0,5
P2N2 27,3+0,4 239+0,7 20,8+ 1,5 18,6 £ 1,5

Nota-se uma reducéo gradual nos resultados de tensao na ruptura com

0 aumento do tempo de biodegradacao. A Figura 4.42 representa graficamente

este declinio na tensdo do PHBV1 e da formulagdo P2N2.

Figura 4.42 Tensao na ruptura: PHBV1 x P2N2

Tensao na Ruptura (MPa)
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Através dos resultados percebe-se que a biodegradagao dos corpos de

prova € acompanhada pela perda de suas propriedades mecanicas. As curvas
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de tensdo deformacdo das formulagdes com copolimero puro e aditivado,
Figura 4.43, evidenciam o decréscimo dessas propriedades apds 180 dias de

exposicao a degradagao microbioldgica.
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30 - T
’8 [m]
X | . !
~ | |
8 20 \ \ 5
2 - [m]
2 o "
}a_) ‘ u] u
7o .
Lo :
10 | o -
2 0 n
| u
= H
) T T T T T ._‘
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
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Figura 4.43 Curvas Tensdo-deformagdo antes e apds 180 dias de
biodegradagéo: PHBV1 x P2N2

A Figura 4.43 demonstra claramente a fragilidade alcancada pelos
corpos de prova posterior a biodegradacdo caracterizada pela redugcdo na
deformacéo plastica destes. Como é conhecido, o ataque microbiolégico ocorre
inicialmente na fase amorfa do polimero com a producao de pequenos “vazios”
que contribuem para o rompimento do material com pouca ou nenhuma
deformacéo. Observa-se a formulagdo P2N2 com maior dano nas propriedades
mecanicas de tracdo do que o PHBV2, o que faz sentido, visto que esta

formulagao apresentou maior perda de massa do que o copolimero puro.

4.5.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Com o objetivo de complementar as discussdes dos resultados obtidos

por perda de massa e alteragbes nas propriedades mecanicas, foi realizada
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analise morfoldgica através de Microscopia Eletronica de Varredura, antes e
apos 180 dias de exposicdo em solo organico.
As Figuras 4.44, 4.45 e 4.46 apresentam micrografias da formulagao

pura (PHBV1) antes e apds o periodo de biodegradagao de 180 dias.

Detector= QBSD WD= 25 An
Fhoto No._ =91

Datector= QBSD WD= 25 nm
Photo No.=82

AT ) LCPBBAYSY

Figura 4.45 Micrografia de MEV da formulacdo PHBV1, apés 180 dias de

biodegradagao, com resolugao de 250X.
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Figura 4.46 Micrografia de MEV da formulacdo PHBV1, apés 180 dias de

biodegradagao, com resolugao de 1000X.

Fica evidente, por meio da observagdo das micrografias, a alteragcao
estrutural ocorrida nas amostras apés o ataque eficiente dos microorganismos.
A imagem da Figura 4.44 apresenta uma superficie regular e inteira,
contrastando com as Figuras 4.45 e 4.46, que mostram uma superficie
deteriorada.

Nas Figuras 4.47, 448 e 4.49 estdo apresentadas micrografias da

formulagcdo P2N2 antes e apds exposicao em composto organico por 180 dias.

Mag=  SBH X 2@un Datactor= QBSD WD= 25 nm
" CDM EHT=268.88 kV Photo No. =75
- if LCPB8AYS2

Figura 4.47 Micrografia de MEV da formulagado P2N2, com resolu¢do de 500X.
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Hag= 258 Detector= QBSD WD= 25 nm
D)rv} EHT=280.88 KV Photo No.-98
A LCPR8EYSS

Figura 4.48 Micrografia de MEV da formulagdo P2N2, apds 180 dias de

biodegradagao, com resolugao de 250X.

" Detectaor= QBSD WD= 25 Am
Photo No.-108

Figura 4.49 Micrografia de MEV da formulagdo P2N2, apdés 180 dias de

biodegradagao, com resolugao de 1000X.

As micrografias mostram que a alteragao na estrutura da amostra da
formulacdo P2N2 é mais acentuada do que na amostra de PHBVA1,
apresentando além da superficie totalmente atacada, um aspecto esponjoso
com uma porosidade mais profunda. Tal caracteristica explica o detrimento das
propriedades mecanicas de tracdo desta formulacdo apdés o ensaio de

biodegradagao.



124



125

5 CONCLUSOES

A adigao isolada de plastificante ao copolimero PHBV1 (com 3,5% de
hidroxivalerato), resultou em: menor modulo elastico, menores temperaturas de
fusdo e de transicao vitrea, menor cristalinidade e menor escurecimento apés
processamento. Entretanto, o uso deste aditivo dificultou o processamento e
principalmente a peletizagao apos extruséo.

A aditivagdo do PHBV1 com agente nucleante causou uma redugéo no
grau de cristalinidade com consequente aumento na resisténcia ao impacto,
nao alterou as propriedades mecénicas de tracao e tornou a formulacéo estavel
durante o processamento de extrusao.

A anadlise de resultados do planejamento fatorial utilizado para a
escolha do melhor conjunto de aditivos para o copolimero PHBV (3,5% HV)
provou que o0 uso do estabilizante térmico Irganox L115 n&o reduziu a
degradacgao térmica, nem teve efeito consideravel sobre as propriedades
mecanicas, tornando seu uso totalmente desnecessario.

A adicdo em conjunto de plastificante e nucleante proporcionou um
processamento mais adequado, bem como uma redugdo na rigidez da
formulagdo com o copolimero com 3,5% de HV puro ou aditivado com um unico
aditivo.

Os efeitos dos diferentes aditivos utilizados, calculados por meio do
planejamento fatorial 22, mostraram a superioridade do plastificante P-902, que
proporcionou melhores resultados de indice de fluidez, resisténcia ao impacto e
elongacdo. Além disso, permitiu maior estabilidade durante o processamento e
menor degradagao térmica do que as formulagdes com o plastificante ATBC. A
acgao conjunta entre o nucleante nitreto de boro ou Licowax com o plastificante
P-902 apresentou um efeito positivo nas propriedades do PHBV1, porém a
formulagdo contendo Licowax destacou-se com maior resultado de resisténcia
ao impacto (menor rigidez) e menor indice de fluidez (maior estabilidade
térmica).

A aditivagdo do copolimero PHBV2 (8,6% HV) com o plastificante P-

902 e o nucleante Licowax com diferentes teores, em geral, proporcionou uma
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melhora nas propriedades do copolimero puro, caracterizada pela redugédo da
rigidez. Todavia, o aumento nas quantidades de aditivos nas formulagbes nao
as tornou mais eficientes. O aumento no teor do nucleante atuou como inibidor
da acdo do plastificante. O aumento no percentual do plastificante nao foi
proporcional ao incremento das propriedades devido a sua migracdo para
superficie.

A formulacdo com o minimo teor de aditivos, 5% de P-902 e 0,1% de
Licowax, mostrou-se a mais eficaz na aditivacdo do PHBV (8,6%HV),
apresentando os melhores resultados: redugao em 35% no maddulo elastico e
18% no grau de cristalinidade do PHBV; e acréscimo em 58% na resisténcia ao
impacto e em 46% na elongacdo. Esse almejado desempenho dos aditivos no
PHBV2 validou o uso e o resultado obtido por meio do planejamento fatorial na
etapa de selecéo dos aditivos.

A incorporacdo de aditivos e o uso de um copolimero com maior
quantidade de unidades de HV promoveram um processamento mais
adequado e uma redugao na rigidez e na fragilidade do poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato). A formulagdo com o PHBV (8,6% HV) e aditivos obteve uma
resisténcia ao impacto e uma elongacédo de aproximadamente 74% superior ao
PHBV (3,5% HV), bem como uma redugéo de 25% na tens&o na ruptura e 55%
no médulo elastico.

O aditivo Licowax demonstrou através de resultados de DSC e
observagcbes de MOLP que apesar de sua atuagdo apresentar um efeito
positivo na cinética de cristalizacdo, seu desempenho ndo é de um nucleante
convencional.

Os aditivos utilizados ndo comprometeram a biodegradagao do PHBV,
inclusive as formulagées aditivadas apresentaram maior perda de massa que o
copolimero puro indicando uma biodegradabilidade dos aditivos.

Verificou-se com o estudo, a possibilidade de se obter um copolimero
menos rigido e com menor instabilidade térmica, através do uso dos aditivos
P902 e Licowax, sem afetar negativamente a desejavel biodegradabilidade do
PHBV.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Estudo aprofundado, por meio de Difragao de Raio-X, da cinética de
cristalizacdo do PHBV com adigéo do Licowax.

- Avaliacao das formulagdes aditivadas com relacdo a: Resisténcia ao
Impacto lzod, sem entalhe; Medida de cor, para avaliacdo da degradagao
visual; Ensaio e avaliagao da biodegradac¢ao do PHBV2 puro e aditivado.

- Estudo de um sistema de aditivos utilizando P-902, Licowax e um
plastificante secundario, que pode vir a reduzir a exsudacado do plastificante,
melhorando ainda mais as propriedades do PHBV.

- Estudo de um sistema de aditivos utilizando P-902, Licowax e um
agente nucleante com comportamento convencional.

- Estudo da aditivagdo de copolimeros poli(hidroxibutirato-co-

hidroxivalerato) com maiores concentracdes de HV.
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APENDICE B
Tc Tempo inicial Tempo = 20 minutos
60 °C
70°C
80 °C
90 °C

Figura B.1 Imagens obtidas por MOLP (100x) do inicio e apos 20 minutos de
cristalizacao isotérmica nas temperaturas de 60°C, 70°C, 80°C e
90°C da formulagéo PHBV2.
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Tc

Tempo inicial

60 °C

70 °C

80 °C

90 °C

Tempo = 20 minutos

Figura B.2 Imagens obtidas por MOLP (100x) do inicio e apds 20 minutos de

cristalizacdo isotérmica nas temperaturas de 60°C, 70°C, 80°C e

90°C da formulacao 5PO1N.
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Tc __ Tempo inicial Tempo = 20 minutos
: -
: -
- -
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Figura B.3 Imagens obtidas por MOLP (100x) do inicio e apos 20 minutos de
cristalizacao isotérmica nas temperaturas de 60°C, 70°C, 80°C e
90°C da formulacao 5P0O5N.
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APENDICE D

(©)
Figura D.1 Corpos de prova submetidos a biodegradacdo em composto
organico durante: (a) 60 dias, (b) 120 dias e (c) 180 dias. Os corpos de prova
estdo dispostos, da esquerda para direita, na seguinte ordem: P1Nle, P1N1,
P1N2e, PIN2, P2N1le, P2N1, P2N2e, P2N2, PHBV1.
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PHBV1: Tempo O P2N2: Tempo 0

PHBV1: 60 dias de biodegradacao P2N2: 60 dias de biodegradacéao

PHBV1: 120 dias de biodegradacao P2N2: 120 dias de biodegradacéao

e Ty

=

|

el

PHBV1: 180 dias de biodegradacao P2N2: 180 dias de biodegradacao

Figura D.2 Imagens dos corpos de prova antes e depois de submetidos a
biodegradacao a 60, 120 e 180 dias, formulagcdes PHBV1 e P2N2.




Tabela E.1 Deformacéo na ruptura dos corpos de prova biodegradados (%).

APENDICE E
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Biodegradacdo em composto organico

Formulacao

0 dias 60 dias 120 dias 180 dias
PHBV1 2,3 £ 0,0 16+0,1 1,8+0,11 1,5+0,2
P1Nle 2,0 £ 0,0 1,7+0,1 1,9+0,2 15+0,1
P1N1 20 + 0,1 1,7+0,1 1,9+0,3 16+0,1
P1N2e 2,1 01 1,5+0,3 19+0,11 1,4+0,1
P1N2 20 + 0,1 1,6+0,1 1,9+0,1 1,6+0,1
P2N1le 2,6 £ 0,1 1,7+0,1 19+0,1 1,8+0,1
P2N1 29 + 0,5 1,6+0,1 2,0+0,1 1,7+0,2
P2N2e 2,8 £ 0,1 1,9+0,1 2,0+0,2 1,9+0,1
P2N2 29 + 0,1 1,9+0,1 2,1+0,11 1,7+0,3

Tabela E.2 M6dulo elastico dos corpos de prova biodegradados (GPa).

Biodegradacdo em composto organico

Formulacao

0 dias 60 dias 120 dias 180 dias
PHBV1 2,9 = 0,05 3,1+0,1 2,9 +£0,05 2,9+0,25
P1Nle 2,4 + 0,01 2,5+0,06 2,3+0,07 2,5+0,15
P1N1 2,4 + 0,09 2,5+0,06 2,3+0,10 2,5+0,15
P1N2e 22 + 0,02 24+ 0,05 2,3+0,05 2,4 +0,20
P1N2 2,2 + 0,04 2,5+0,04 2,3+0,05 2,5+0,10
P2N1le 2,0 £ 0,04 2,3+0,06 2,1+0,08 2,2+0,08
P2N1 2,0 £ 0,04 2,2+0,10 1,9+0,07 2,1+0,05
P2N2e 2,1 + 0,03 2,3+0,10 2,0 +£0,03 2,0 £ 0,07
P2N2 2,1 + 0,02 2,2+0,10 2,1+0,10 2,1+0,08
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ANEXO A

A.1 Célculo dos efeitos principais e de interacfes

Os efeitos sdo definidos como "a mudanca ocorrida na resposta
gquando se move do nivel baixo (-) para o nivel alto (+)" e podem ser
classificadas em duas categorias: efeitos principais e efeitos de interacéo.
Efeito principal é o efeito causado no sistema quimico por uma das variaveis
quando seus niveis passam de um valor para outro, enquanto efeito de
interagdo € o efeito causado no sistema em estudo pela interagcdo de variaveis.
Podem ser de segunda, terceira ou de ordem superior, de acordo com o
namero de fatores considerados na otimizacao.

Para o calculo dos efeitos, além da codificacdo das variaveis utilizando
0os sinais (+) e (-), é necessario incluir mais 4 colunas na matriz de
planejamento. O conteltdo destas quatro colunas representa o efeito de
interacdo entre as variaveis e € obtido levando-se em consideracéo os sinais ja
atribuidos as variaveis envolvidas, como se fosse uma operacdo matematica
de multiplicagao.

Um exemplo com trés variaveis (A, B e C) pode ser observado na
Tabela A.1, a interacdo entre A (-) e B (-), leva a um sinal (+), caracteristico da
interacdo entre as duas variaveis, sendo representada como (AB). Todas as
outras interagdes podem ser tratadas da mesma forma. Cada coluna da Tabela
A.1 tém quatro sinais positivos e quatro negativos. Qualquer efeito, portanto,
pode ser interpretada como a diferenca entre duas médias, cada uma das

quais contendo metade das observacdes.
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Tabela A.1 Matriz de planejamento contendo os efeitos de interacao.

Ensaio | Variaveis Interagdes Replicatas Média

Y A B C |AB AC BC ABC | Primeira | Segunda

1 - - - + + + - 59 61 60
2 + - - - - + + 74 70 72
3 R T 50 58 54
4 + + - |+ - - - 69 67 68
5 R o I T 50 54 52
6 + - o+ -+ - - 81 85 83
7 -+ o+ - - + - 46 44 45
8 + + + |+ + o+ + 79 81 80

O efeito principal é calculado como a média dos efeitos individuais e
permite definir qual o efeito médio da variavel examinada sobre as condicGes
das demais variaveis, usando a Tabela de Coeficientes em Contrastes (sinais
(+) e (-) na Tabela A.1l). Matematicamente o efeito principal pode ser

representado por:

Efeito Principal :Z(Z y* —Zy’)/(zk) (A.1)

Tal que: y corresponde a média dos efeitos individuais da medida, (+) e (-)
corresponde ao nivel alto e nivel baixo e 2 corresponde ao nimero total de

experimentos do planejamento.

O calculo dos efeitos secundarios de Interacéo (ou de segunda ordem)
€ realizado de maneira analoga a anterior. Considerando, por exemplo, as
varidveis A e B, pode-se escrever, que o efeito de interagdo entre estas duas
variaveis, (AB), sera dado por:
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(AB)=2[X vy~ + Xy )- Xy + 2y /) (A2)

Numericamente, para o exemplo dado na Tabela A.1, tem-se:
>yt =y, +y, =68+80=148
Dy =y, +Y, =60+52=112
>y =y, +Y,=72+83=155
>y =y, +y, =54+45= 99

Desta forma: (AB) =2[(148+112)— (155+99)]/(2°)=15. Isto significa que
o efeito de interacdo é fornecido pela média da diferenca entre as médias do
efeito da variavel A em relacéo ao nivel alto (+) e nivel baixo (-) da variavel B.

No caso do efeito trifatorial (ou de terceira ordem), a interacdo pode ser

definida como sendo:

(ABC) _ 2[(y+—— + y—+— + y——+ + y2+:+)_ (y——— + y++— + y—++ )] (A3)

Numericamente tem-se para o exemplo da Tabela A.1:

72+54+52+80)—(60+68+83+45)] 2(258-256)
28 - 8 -

(ABC) = A 05

O primeiro somatdrio entre paréntesis corresponde a soma dos valores
meédios cujos produtos dos sinais indicativos dos niveis individuais resultam em
um valor positivo para (ABC) e o segundo somatoério dos termos entre
paréntesis correspondem aos valores cujos produtos dos sinais indicativos dos

niveis individuais sao negativos para (ABC).

A.2 Célculo do desvio-padréo para os efeitos

Pode-se demonstrar que, para um fatorial do tipo 2, a estimativa da

variancia dos efeitos pode ser dada por:
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52—+ g2

e —W (A4)

Onde: n corresponde ao numero de replicatas de cada conjunto, k é o
namero de fatores e S2 € a estimativa amostral da variancia da populacgéo.
Assumindo-se que existem n replicatas para cada um dos 2X experimentos do
planejamento (no caso, 23), e se Vi, Yi2, Vis, ---, Yin S0 0bservacdes do i-ésimo

experimento, pode-se entdo dizer que:

_ A5
= 20 (A5)

é uma estimativa da variancia para o i-ésimo experimento, onde i=1,2,3,..., 2

e y, arespectiva média. Combinando-se as estimativas dos 2* experimentos,

tem-se a estimativa da variancia total:

e 1)22(3/., v.)? (A.6)

i-1 j-1

Considerando-se entdo que S? é uma boa estimativa da variancia

populacional, pode-se escrever que:

[ 1

Para o exemplo mostrado na Tabela A.1, tem-se n=2 (duas replicatas)

e a=3 (trés fatores), e o valor de S2sera dado por:

2

~2°(n-1)
ot [(ysl - 78)2 + (Yo = VB)Z]}

{[(yll - 71)2 +(ylZ - y1)2]+ [(yZl - 72)2 +(y22 - 72)2]+'“

, 1
S 2%(2-1)
..+](79-80)? + (81-80)]}

(|59 - 60Y + (61-60)2]+ [(74-72) + (70~ 72)2] ...

Efetuando-se o somatério, S* =(1/8)64=8, de modo que:

1
S?=+ Soen8=14



Assim, os efeitos e o desvio-padrao de efeito do fatorial do exemplo

serao:
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Tabela A.2 Efeitos fatoriais do exemplo da Tabela A.1 com variaveis A, B e C.

A = 230 = 14
Efeito Principal
B = -50 = 14
C = 15 + 14
AB = 15 + 14
Efeito Secundario AC = 100 + 1.4
BC = 00 + 14
Efeito Terciario ABC = 05 = 14
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