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‘Ndo é o mais forte que sobrevive, nem o mais
inteligente, mas o que melhor se adapta 4s mudangas.”

(Charles Darwin)
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Resumo

Devido a preocupagdo com a preservagdo do meio ambiente, muitas
alternativas s&o estudadas com a finalidade de diminuir os impactos ambientais
causados pelo acumulo de residuos de plastico na natureza. Uma das
alternativas mais interessantes € a substituicio dos polimeros convencionais por
polimeros biodegradaveis. No entanto, algumas desvantagens como o alto custo
de produgdo, inviabilizaram a utilizagio destes materiais. Apds alguns anos de
estudo, as pesquisas sugeriram o uso de blendas de polimeros biodegradaveis.
Essas blendas visam melhorar as propriedades mecanicas, térmicas e reduzir os
custos de produgido em relagéo ao polimero biodegradavel puro. Neste trabalho,
serdo discutidos os resultados de blendas de polipropileno e poli (3-
hidroxibutirato) (PHB) obtidos pelos ensaios de tracdo, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e calorimetria diferencial exploratéria (DSC). Concluiu-se que a
medida que aumenta a concentragdo de polipropileno na blenda, o material
toma-se menos resistente a tracdo, porém mais ductil. As blendas estudadas

neste trabalho séo todas imisciveis, ou seja, apresentam mais de uma fase.



Abstract

Many alternatives are studied in order to reduce the environmental
impacts caused by the waste plastic. One of the most interesting alternatives is
the replacement of conventional polymers for biodegradable polymers. However,
some disadvantages such as high costs of production, hampering the use of
these materials. After some years of study, the researchers suggested the use of
biodegradable polymer blends. These blends are aimed at improving the
mechanical and thermal properties, and reduce costs of production. In this work,
samples of blends of polypropylene and poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) were
examined by tensile testing, scanning electron microscopy (SEM) and differential
scanning calorimetry (DSC). It was concluded that the increasing of the
polypropylene’s concentration in the blend results in a ductile material. All blends
studied in this work are immiscible (have more than one phase). The blends of
PHB and PP have melting temperatures and melting enthalpy lower as compared
to pure PHB. And the addition of PP also favors the reduction of PHB’s

crystallinity in the blend.
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1 Introducao

Os plasticos mais conhecidos e utilizados s&o o polipropileno, o
polietileno, o poliestireno, o poli(tereftalato de etileno) e poli(cioreto de vinila).
Apesar dos avangos tecnoldgicos, ainda existem dois problemas graves
associados a produgdo destes materiais. O primeiro esta relacionado com a
obtencédo de suas matérias-primas que necessitam de fontes n&o renovaveis
como o petréleo. O outro problema é a grande quantidade de residuos gerada

para descarte e o periodo longo para se degradarem.

O uso de plasticos vem aumentando muito nos Ultimos anos devido ao
baixo custo e a possibilidade de uso em diversas areas. Consequentemente, a
quantidade de residuos de plasticos descartados aumentou expressivamente.
Devido as preocupagdes com a preservagdo do meio ambiente, os estudos e as
pesquisas na area de polimeros biodegradaveis tiveram um crescimento

acentuado.

O Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) & um poliéster biodegradavel sintetizado
por bactérias a partir de fontes renovaveis de energia e pode ser biodegradado
por uma enorme quantidade de microorganismos. Este material apresenta alta
cristalinidade (50 a 70%), baixa permeabilidade a gases e propriedades fisicas
similares as do polipropileno [1]. O PHB apresenta moédulo de elasticidade de 3
GPa e tens&o na ruptura de 25 MPa. Entretanto, ele possui a desvantagem de
ser um material fragil, apresentando o alongamento na ruptura de 3 a 5% [2].
Outra desvantagem deste material € a sua baixa estabilidade térmica acima da

temperatura de fus&o, pois a degradagao térmica ocorre proxima da temperatura



de fuséo [3]. Outro fator que limita a utilizagdo do PHB em larga escala é o seu

elevado custo de produgo.

As pesquisas na area de PHB cresceram significativamente nos ultimos
anos devido a necessidade de melhorar as propriedades térmicas e mecanicas,
e reduzir o custo deste material. Os estudos mostraram que uma das
alternativas € a obteng¢&o de blendas de PHB [4, 5]. Em alguns casos, & viavel a
adicéo de aditivos tais como agentes compatibilizantes, surfactantes, agentes de
reforgo e catalisadores para melhorar as propriedades finais da blenda. O EVOH
€ um agente compatibilizante que promove a interacéo interfacial entre as fases
presentes na blenda [6, 7]. Os compatibilizantes reduzem a tens3o interfacial
entre a fase dispersa e a matriz, facilitando a dispersdo de uma fase na outra;
aumentam a ades&o entre os contomos das fases; e estabilizam a fase dispersa
evitando a sua coalescéncia [8]. O EVOH é produzido pela hidrolise controlada
do copolimero de etileno e de acetato de vinila (EVA), transformando o grupo
acetato de vinila em alcool vinilico. Os grupos (-OH) sdo altamente polares e os
grupos efileno sdo apolares [9]. Dessa forma, o compatibilizante EVOH age
formando uma ponte entre as cadeias apolares do PP e as cadeias polares do

PHB.

Neste trabalho foram preparadas blendas de PHB e PP de diferentes
concentragbes com adi¢cdo de aditivos (EVOH, PPG, DCP) e de silica. O estudo
destas blendas visa obter materiais com propriedades melhores e custo de
producdo mais baixo em relagdo ao PHB puro. A morfologia das blendas foi
estudada atraves da técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV);
algumas propriedades mecanicas foram analisadas através dos ensaios de

tragdo; e algumas propriedades térmicas foram analisadas através da



calorimetria diferencial exploratoria (DSC). Foram feitas comparaces entre as
blendas de concentragdes diferentes a fim de mostrar a influéncia da

composi¢do da blenda nas propriedades e na morfologia do material.

2 Revisao Bibliografica

2.1 Polimeros biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis constituem uma familia de polimeros que se
degradam predominantemente por meio da agdo enzimatica de macro ou
microrganismos, tais como fungos e bactérias [10]. Suas cadeias poliméricas
também podem ser quebradas por processos ndo-enzimaticos, como a hidrolise
e a fotélise. Os principais produtos finais desse processo sdo CO,, Aagua,

metano, componentes inorganicos e biomassa.

A biodegradacdo do polimero pode ser influenciada por fatores como a
presenga de ligagbes susceptiveis a hidrdlise ou a oxidagdio na cadeia
polimerica, a estereoconfiguragédo favoravel, a flexibilidade conformacional e o
carater hidrofilico [11]. O aumento do carater hidrofobico, da massa molar, da
cristalinidade ou do tamanho do esferulito pode diminuir a biodegradabilidade do
polimero [10]. Ja a aplicagédo de calor ou de luz UV na cadeia polimérica pode

facilitar o processo de biodegradacgao [12].
2.1.1 Polimeros biodegradéaveis naturais e sintéticos

Existem duas classes de polimeros biodegradaveis: naturais e sintéticos.

Os polimeros biodegradaveis naturais sdo sintetizados durante o ciclo de



crescimento de organismos vivos, geralmente a partir de reagdes de
polimerizagdo de mondmeros formados dentro das células por processos
metabolicos complexos. Os principais polimeros biodegradaveis naturais sdo os
polissacarideos, dos quais se destacam o amido e a celulose, os polipeptideos
naturais e os poliésteres bacterianos. Estes polimeros sdo degradados na
natureza por fungos e/ou bactérias, os quais secretam enzimas que catalisam as

reacgdes de degradacio.

A celulose & um polissacarideo formado por varias unidades de glicose,
conforme mostra a Figura 1, e estd presente em madeira, papel e algodio.
Através da agdo cooperativa de fungos e bactérias, ela pode ser degradada em

glicose, que por sua vez resulta em CO- e agua no final da degradacéo.

on OH
HO— - 9 .
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Figura 1: Estrutura quimica da glicose.

O amido & um polissacarideo sintetizado pelos vegetais durante a
fotossintese, e € utilizado como reserva energética. A biodegradacio desse
polissacarideo resulta em produtos finais como CO, e agua. Devido a essa
vantagem, o amido tem despertado um interesse acentuado na area de
pesquisa. Nos ultimos anos, o amido tem sido utilizado como aditivo em matrizes
poliméricas ndo biodegradaveis a fim de possibilitar a agdo dos microorganismos
e consequentemente, a degradagéo parcial do polimero sintético [13]. A adigéo

de amido proveniente da batata a fimes de LDPE melhorou a



biodegradabilidade dos filmes [14]. O amido adicionado a resinas de isocianatos

reduziu o custo de produgéo e melhorou sua resisténcia a solventes.

Além das pesquisas na area de adigdo de amido em polimeros no
biodegradaveis, ha também pesquisas na incorporagdo de amido em polimeros
biodegradaveis. O aumento de quantidade de amido no PCL e no PHBV resulta
no aumento da taxa de degradagdo e reduz o custo de producdo. Contudo a
resisténcia a tracdo das blendas com 50% em massa de amido é 35% e 60%
menor do que a dos polimeros PCL e PHBV puros, respectivamente. Ou seja, o

aumento da dosagem de amido tende a reduzir a resisténcia mecanica [15)].

Dentre os polipeptideos naturais destacam-se a gelatina, a queratina e o
colageno. As gelatinas sdo polimeros biodegradaveis constituidas por proteinas
do tipo animal, e geralmente sdo utilizadas em revestimentos, capsulas na
industria farmaceéutica e alimenticia, adesivos e surfactantes [16]. As queratinas
provenientes de 13, cabelo e penas apresentam excelente capacidade de formar

filmes biodegradaveis com boa resisténcia mecanica [17, 18].

Os poliésteres bacterianos sdo sintetizados, em meios apropriados, por
uma grande variedade de bactérias como reserva de carbono e energia
intracelular, conforme mostra a Figura 2. As principais bactérias utilizadas sdo
Ralstonia eutropha (antigamente conhecida como Alcaligenes eutrophus) [19,
20], Alcaligenes latus[21, 22], Comamonas acidovorans{23] e Pseudomonas
putida[24]. Além de serem biodegradaveis, esses materiais sdo produzidos a
partir de fontes renovaveis. Devido a essas vantagens, as pesquisas nessa area
cresceram de forma acentuada. Nessa classe de polimeros destaca-se os

poli(hidroxialcanoato)s (PHAs). Os PHAs mais conhecidos sdo poli (3-



hidroxibutirato) (PHB), poli (3-hidroxivalerato) (PHV) e poli(hidroxibutirato-co-
valerato) (PHBV), comercialmente conhecido como Biopol. A Figura 3 mostra a

estrutura quimica do PHB (a), PHV (b) e PHBV (c).

Figura 2: Micrografia eletronica de células bacterianas contendo granulos de polimero
biodegradavel, da familia dos poli-hidroxialcanoatos (PHA) no seu interior [25].
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Figura 3: Estrutura quimica dos poli(hidroxialcanoatos) (PHAs): a) poli(3-hidroxibutirato) b)
poli(3-hidroxivalerato) e ¢) poli(hidroxibutirato-covalerato)

As aplicagdes dos PHAs concentram-se principalmente na area médica,
na agricultura e na area de embalagens. Na area médica, os PHAs
biocompativeis podem ser utilizadas como suturas cinirgicas, proteses, pinos
ortopédicos e para controlar a liberagdo de medicamentos dentro do organismo.

Na agricultura, os PHAs sdo muito utilizados em produtos de liberagdo

controlada de pesticidas e de nutrientes.



Os principais polimeros biodegradaveis sintéticos s&o poli(acido latico)
(PLA), poli(acido glicolico) (PGA), poli(acido glicolico-acido latico) (PGLA) e
poli(e-caprolactona) (PCL). As estruturas quimicas destes polimeros estdo

mostradas na Figura 4.

0] 0 CH;
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Figura 4: Estrutura quimica de: a) poli(e-caprolactona) (PCL); b) poli(acido latico) (PLA); c)
poli(acido glicélico) (PGA) e d) poli(acido glicolico-latico)(PGLA).
O PLA, PGA e PGLA apresentam biodegradabilidade por hidrélise simples
e s&o muito utilizados em suturas absorviveis dentro de um organismo vivo [26].
O PCL € um polimero semicristalino com temperatura de transicéo vitrea e de
fusdo na ordem dos -60°C e 60 °C, respectivamente. Trata-se de um polimero
com baixa viscosidade e boa processabilidade. A aplicagdo desse polimero esta
sendo estudada particularmente no contexto de sistemas de liberagio de drogas

[27].
2.1.2 PHB

O PHB & um poliéster biodegradavel sintetizado por bactérias a partir de
fontes renovaveis de energia e biodegradado na natureza por uma enorme
quantidade de fungos e bactérias. Trata-se de um polimero insoltivel em agua,
de alta cristalinidade (mais de 60 %), com temperatura de fusdo na faixa de 175

a 180°C e temperatura de transicéo vitrea na faixa de 4 a 7°C. Em relagdo as



propriedades termomecénica, este material apresenta um comportamento fragil
€ a sua temperatura de degradacdo é bem préxima da temperatura de fuséo.
Essas desvantagens dificultam a processabilidade e restringe o uso deste
material em certas aplicagcdes. Além disso, o custo do PHB é mais elevado em

relac&o as resinas “commodities”.

Lemoigne [28], em 1925, foi 0 primeiro pesquisador a isolar e caracterizar
o PHB. Posteriormente, em 1982, a industria Imperial Chemical Industry
desenvolveu um processo de producédo em escala industrial utilizando a bactéria
Alcaligenes eutrophus (atualmente conhecida como Ralstonia eutropha) crescida
em glicose [29]. No Brasil, a produ¢do de PHB foi desenvolvida por uma joint
venture entre a Copersucar (Cooperativa de Produtores de Cana-de-Acucar,
Acucar e Alcool do Estado de S3o Paulo), o IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas) e pelo ICB (Instituto de Ciéncias Biomédicas da USP). Em 1996,
uma planta piloto foi instalada na usina de aglcar e alcool Usina da Pedra, em
Serrana (SP). Em 2000, foi criada a empresa PHB Industrial, instalada junto a
Usina da Pedra. A disposicdo de agucar a baixos pregos e grandes quantidades,
que é utilizado como substrato para o crescimento das bactérias do PHB, é uma
das principais caracteristicas que favorecem a produgéo desse polimero. A PHB
Industrial € a unica industria no Brasil que produz PHB a partir de cana-de-

agucar.

O processo de produgédo de PHB consiste basicamente de duas etapas. A
primeira corresponde a fermentagdo e a segunda, & separagio e a purificacio.
O processo de fermentagéo pode ser dividido em duas fases. Na primeira fase
emprega-se um meio rico em agucares e nutrientes préprio para o crescimento

das bactérias. Na segunda fase, o meio deve apresentar uma caréncia de



nutrientes, sobretudo de nitrogénio, a fim de possibilitar a sintese e o actimulo de
PHB no interior das células como fonte de energia. A bactéria mais utilizada para
produzir PHB € a Ralstonia eutropha. A degradacio dos carboidratos resulta em
acetil-CoA (acetilcoenzima A). Por reagdo de condensagdo, duas moléculas de
acetil-CoA s&o catalisadas pela enzima beta-cetotiolase, resultando em
acetoacetil-CoA. Esta, por sua vez, & catalizada pela enzima 3-cetoacil-CoA
redulase e NADPH dependente, formando a molécula de D-3-hidroxibutiril-CoA.
Posteriormente, esta molécula é polimerizada pela enzima PHA sintase,
formando PHB. Em alguns casos, a bactéria pode gerar intermediarios na forma
de hidroxiacil-CoA, os quais sdo reconhecidos e polimerizados pela enzima PHA

sintase.

A etapa de separagdo e purificagdo é baseada no uso de solventes,
agentes surfactantes e preparos enzimaticos para romper as células das
bactéerias. Posteriormente, os granulos de PHB sdo removidos e submetidos a

uma secagem.

2.1.3 Biodegradacao

A biodegradacdo pode ser quantificada através de métodos fisico-
quimicos, porém tais métodos ainda nZo estdo totalmente padronizados. Os
institutos de normalizagéo, tais como American Society for Testing and Materials
(ASTM), Comité Européan de Normalisation (CEN), International Organization
for Standardization (ISO), Japanese Institute for Standardization (JIS) e
Organization for Economic Cooperation and Development (OECD), tém proposto

varios métodos de anélise e acompanhamento da biodegradagdo dos polimeros.
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Os ensaios de biodegradabilidade consistem basicamente em expor as
amostras a microorganismos por meio do uso de compostos em ambientes
aerobicos ou anaerobicos. Diferentes parametros de medigdo podem ser
utilizados para quantificar a biodégradabilidade das amostras. Entre eles, pode-
se destacar o crescimento de colonia de fungos e bactérias (norma ASTM G-21
e G-22), consumo de O, (ISO 14851:1999), produgdo de CO, (ISO 14852:1999
e ISO 14855:1999) e perda de massa (ASTM G 160-03). Dependendo da norma
escolhida, a biodegradabilidade dos polimeros pode ser avaliada em meio sélido

ou liquido. Contudo, ha uma tendéncia em avalia-los em meio sélido.

A escolha do teste depende muito da aplicacdo final do produto, isto &, a
simulagdo da biodegradabilidade do produto deve ser feita 0 mais semelhante

possivel das condigdes reais de uso e descarte.
2.2 Blendas poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros, sem
que haja ligagdo quimica entre eles. Estes materiais sdo desenvolvidos com o
intuito de obter uma melhoria nas propriedades ou diminuir os custos de

produg&o em relagdo aos seus polimeros puros.

As propriedades desses materiais s3o influenciadas por fatores como a
composicdo, a compatibilidade dos componentes, o processamento e a
morfologia das fases presentes. A escolha dos polimeros para produzir uma

blenda depende de dois fatores importantes, a miscibilidade e a compatibilidade.
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2.2.1 Miscibilidade

Blendas poliméricas s&0, na sua maioria, imisciveis. Estas formam
misturas heterogéneas (multifasicas) e apresentam mais de uma temperatura de
transicéo vitrea (Ty). As blendas misciveis sdo homogéneas e monofasicas, ou
seja, os componentes estdo uniformemente misturados em escala molecular.
Outra caracteristica tipica das blendas misciveis & a presenca de uma unica

temperatura de transig&o vitrea (Tg).

O comportamento de fases da blenda influencia as estruturas (morfologia)
que nelas se formam durante a preparagdo e as propriedades mecanicas da
mistura final. Assim, as pesquisas nessa area direcionam-se fortemente para o
estudo da influéncia da interfface e o seu controle, através do aumento da

adeséo e da dispersdo.

Para que dois ou mais polimeros sejam misciveis a energia livre de

mistura deve ser negativa, conforme verificado na Equag&o 1:
AGn = AHp - TAS, <0 T, p = constantes  Equacéo(1)

sendo T a temperatura absoluta, p a pressédo, AG,, a variagio da energia

livre, AHn, @ variagéo da entalpia e AS,, a variagdo da entropia da mistura.

A Equagdo 1 & uma condi¢do necessaria, porém nio é suficiente para a
estabilidade das fases. Misturas monofasicas s3o estaveis termodinamicamente

se a seguinte condigdo também for satisfeita:

\
l >0

iog

r N

¢ AG,
;X
t.

4

)

Equagéo 2
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sendo AG, a variagdo da energia livre e ¢i a fragdo volumétrica do
polimero “i” na mistura.

A blenda € miscivel se a Equagdo 2 for satisfeita para todas as
composicdes, caso contrario, ela pode ser imiscivel ou parcialmente miscivel

(quando a equagéo é satisfeita somente para algumas composicées).

A teoria mais utilizada para analisar e prever a separag3o de fases em
misturas binarias de polimeros é o modelo de Flory-Huggins. Segundo esta
teoria, o comportamento das fases numa blenda pode ser analisado através da

equacao da variagdo de energia livre de Gibbs:

AGa=KT(mIn o1+ n2In d2 + M d27y12) Equagéo 3

onde ny e np s&o os numeros de mols dos polimeros 1 e 2, ¢; e §. sdo suas
fracbes volumétricas, respectivamente, T é a temperatura, k é a constante de

Boltzmann e o ;2 é o parametro adimensional conhecido como parametro de

interacdo ou parametro de Flory-Huggins.
As fragGes volumétricas sdo dadas por:

¢, =

2t Py = —2— EquagBes 4 e 5

ni+rn; niy+rny

sendo que n4 e ny 880 0s numeros de mols dos polimeros 1 e 2 e r é 0 nUmero

de segmentos na molécula de polimero.
O termo Y12 esta relacionado com o calor de mistura desenvolvido e é

dado por:

Equacio 6
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sendo T a temperatura absoluta, AH, a variagdo da entalpia, k a constante de
Boltzmann, ny 0 numero de mols do polimero 1 e ¢, a fragdo volumétrica do
polimero 2.

O termo -kT(n1 In §1 + N2 In ¢2) corresponde a variagdo de entropia

(ASm) e é dada pelo numero de modos em que as moléculas da mistura podem
ser arranjadas. Em misturas poliméricas, a AS,, € muito pequena devido a
ligagdo entre os segmentos de uma macromolécula que diminui o grau de
liberdade das macromoléculas. Assumindo uma blenda com dois componentes
com alta massa molar, temos que:
AG,, = AH,,

Portanto, para que a blenda seja miscivel & necessario que a AH,, seja
negativa, ou seja, o processo de mistura deve ser exotérmico.

A determinag&o da Ty através do DSC e DMTA s&o as principais técnicas
utilizadas para verificar o grau de miscibilidade dos componentes de uma blenda
polimérica. Para biendas de dois polimeros misciveis, a T4 pode ser obtida

através da equacgdo de Fox:

1 W W "
i i Equacdo 7
Ty Ty Ty quac

onde Ty e Ty, s&o as temperaturas de transigdo vitrea do polimero 1 e 2,
respectivamente e W, e W, sdo as suas respectivas fragdes em massa.

Se os polimeros s&o imisciveis, entdo as Tgs da blenda sdo iguais as dos
polimeros separados. As blendas parcialmente misciveis apresentam mais de
uma transicéo vitrea e as Tys da blenda estdo deslocadas em relagdo as dos

componentes puros.
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2.2.2 Compatibilidade

A compatibilidade esta relacionada com as propriedades desejadas em
uma determinada mistura. Se estas propriedades s&o alcangadas, as blendas
s&o ditas compativeis; caso contrario, elas s&o incompativeis. A compatibilidade
em blendas imisciveis pode ser obtida através da adigdo de compatibilizantes,

que geralmente melhora a adesao interfacial.

Existe uma variedade muito grande de compatibilizantes. Estdo incluidos
os copolimeros diblocos, triblocos e multiblocos, os alternados, os estatisticos,
os estrelados, os grafitizados e os em pente. Um homopolimero com estrutura
quimica intermediaria também pode agir como um compatibilizante, pois é

soluvel em ambos os componentes da blenda.

A massa molecular do compatibilizante & um fator que influencia muito na
eficiéncia do mesmo. Quanto maior a massa molecular, melhor ¢ a ancoragem
numa situacdo de compatibilidade. Contudo, na pratica, existe um tamanho ideal
de peso molecular, pois as cadeias muito longas n&o tém tempo suficiente para
se difundirem até a interface. Além do tamanho ideal, os compatibilizantes
apresentam uma concentragdo critica a partir da qual perde a eficiéncia. Quanto
mais imisciveis forem os componentes da blenda, mais rapidamente o

compatibilizante atinge a concentrag&o critica.

2.2.3 Blendas de PHB

As pesquisas na drea de PHB cresceram significativamente nos Ultimos

anos devido & necessidade de melhorar as propriedades térmicas e mecanicas e
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reduzir o custo deste material. Os estudos mostraram que uma das altemativas

€ a obtencgdo de blendas de PHB [4, 5].

Abbate [30] estudou blenda de PHB com EPR (borracha etileno-propileno)
e EVA (copolimero de etileno-acetato de vinila). Neste estudo, concluiu-se que
as blendas de PHB e EPR s&o imisciveis, as Tge T, permaneceram distintas e
inalteradas, e que possuem maior alongamento na ruptura e maior resisténcia a

tragcdo em relagéo ao PHB puro.

Greco [31] estudou as taxas de degradacio, as propriedades térmicas e a
morfologia das blendas de PHB e PVA. Essas blendas s&do misciveis e suas Tge
Tm eram intermediarias entre as do PHB e PVA puros. A adi¢ido de PVA reduz a
cristalinidade e a taxa de cristalizagdo do PHB, ou seja, quanto maior a

concentragdo de PVA, menor é a cristalinidade da blenda de PHB e PVA.

Avella [32-34] caracterizou as propriedades mecanicas e térmicas, a
morfologia e a cristalizagdo de blendas de PHB e PEO (poli(oxido etileno)). As
blendas de PHB e PEO sao imisciveis e a adigdo de PEQ reduz os valores de
Tm © Tq da blenda. O PEO reduz a cristalinidade, uma vez que este impede o

crescimento dos esferulitos de PHB.

Pachekoski [5] estudou blendas de PHB e PP e verificou que elas sdo
imisciveis e a adicdo de PP diminui a cristalinidade. As blendas de PHB e PP
sGo menos frageis em relagdo ao PHB puro, ou seja, quanto maior a
concentragdo de PP, maior € a flexibilidade da blenda. Contudo o aumento da

concentracdo de PP diminui a dureza da blenda.
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2.3 Compdsitos

Os compositos sdo materiais heterogéneos (multifasicos) em escala micro
€ macroscopica, resultante da combinagdo de uma fase continua denominada
matriz e uma fase descontinua denominada fase dispersa [35, 36]. Os
compdsitos compreendem uma classe de materiais que a cada dia ganha mais
importancia tecnoldgica, pois visa imprimir melhorias ou novas propriedades aos

materiais.

Existem compésitos que sdo encontrados na natureza, tais como a
madeira que apresenta suas células envoltas em lignina, que confere
propriedades como elevada resisténcia ao impacto, & compressdo e a dobra,

fazendo com que a sua utilizagéo pelo homem seja plena.

A matriz pode ser de materiais metalicos, poliméricos ou ceramicos. O
compésito, quanto a geometria da fase dispersa ou agente de reforco, pode ser
classificada em trés categorias: reforgo particulado, reforgo fibroso e estrutural

[37]. A Figura 5 mostra um esquema de classificagdo dos compdsitos.

omoes tes

Pimtce s nioeed “ter-znix_ec Ztruttung

—arge- Jezzez oo Tt mucus ZoscantinLIo: Lory-ztes Srazakcm
TIttic e svengthensc 2agnad z=ot fFane:

Figura 5: Esquema de classificagdo dos compésitos [37].
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As propriedades dos compositos variam em funcdo da geometria da fase
dispersa, da distribuicdo, da concentragdo, da orientagdo e da compatibilidade
interfacial entre os componentes do compésito. A interface tem um papel
decisivo na determinag¢do das propriedades e desempenho desses materiais. Ela
€ responsavel pela transmissdo de tensfes da matriz para os agentes de
reforgo. Dessa forma, € necessario haver boa afinidade quimica e adesio
interfacial para evitar possiveis falhas resultantes de uma ma distribuicdo de
tensdo mecénica. O uso de surfactantes pode promover a compatibilizagdo
quimica entre os componentes e melhorar a ades3o interfacial entre a matriz e a

fase dispersa [38].

2.3.1 Nanocompdésitos de matriz polimérica

Os nanocompdsitos sdo materiais compésitos em que pelo menos um dos
componentes apresenta dimensdes nanométricas. A natureza dos componentes
do nanocompésito podem ser organical/inorganica, inorganica/organica ou
organica/organica. Nos nanocompésitos de matriz polimérica, geralmente, as
nanoparticulas s&o compostos inorganicos tais como argilas (montmorilonita e
hectorita), silica (SiO,), carbonatos de calcio, alumino-silicatos, 6xidos metalicos
(TiO2, AlLO;, FexOs, ZnO) e semicondutores (CdS, ZnS, ou CdSe). As
nanoparticulas de TiO, sdo muito estudadas na preparagdo de compdsitos com
aplicagdo na industria de tintas e revestimentos. As nanoparticulas de SiO,
podem conferir maior resisténcia mecanica ou apresentar caracteristicas

retardadoras de chamas [39, 40].

A adicdo de nanocargas resulta em materiais com melhorias nas

propriedades 6pticas, mecanicas, elétricas e térmicas. Isso se deve ao fato das
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cargas apresentarem uma area de superficie maior e consequentemente, uma
melhor dispers&o na matriz polimérica. A aplicagdo de nanoparticulas como
carga € interessante, pois vérios pesquisadores verificaram alteracdes
significativas nas propriedades entre materiais quimicamente analogos

macrocristalinos e os que apresentam dimensdes na escala nanométrica.

Bershtein et al. [41] estudou um composito constituido de nanoparticulas
de SiO> e poliamida. Neste estudo, conclui-se que a formagdo de ligacdes
quimicas entre as nanoparticulas e os grupos terminais da poliamida resultou em
alteragbes na estabilidade térmica e na temperatura de transicio vitrea do
polimero. Esteves et al. [42] realizou um estudo sobre nanocompésitos de
poli(tetrametileno tereftalamida) com nanocargas de SiO, em fibras e esferas e
concluiu que a morfologia das nanoparticulas influencia na cinética de
cristalizagéo da poliamida. Neves [43], nas pesquisas sobre nanocompésitos de
Bi283/ Nylon(6,10), verificou que a presenga de nanofibras de Bi,Ss, que atuam
como sitios de nucleagfo, resultam em um numero maior de esferulitos em

relagdo ao Nylon(6,10) puro, conforme mostra a figura 6.
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Figura 6: Imagens de microscopia optica: a) Nylon (6,10); b) nano-Bi.Sy/Nylon (6,10) [43]

O estudo da afinidade quimica entre as nanocargas inorganicas
(hidofilicas) e a matriz polimérica (predominantemente hidrofébica) €
extremamente relevante durante a preparagido dos nanocompoésitos e interfere
nas caracteristicas e propriedades resultantes. A compatibilidade entre as
cargas e a matriz pode ser melhorada através do uso de surfactantes, que
promovem uma modificagdo quimica superficial dos componentes. A
compatibilizacdo € obtida através de pontes de hidrogénio, interagbes
eletrostaticas ou por ligacbes covalentes na interface inorganica/organica.

Existem duas formas principais de estabelecer as interagdes quimicas entre os
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componentes: a primeira consiste na passivagdo organica da superficie das
cargas inorgénicas (tornar a superficie das cargas inorganicas hidrofébica
atraveés surfactantes organicos) e a outra consiste na insergdo previa de

monomeros hidrofilicos na cadeia polimérica da matriz (copolimerizagéo).

Existem essencialmente trés métodos de sintese de nanocompésitos de
matriz polimérica: a mistura simples dos componentes no estado fundido, a
sintese das nanoparticulas in situ e a polimerizagdo da matriz in situ. As
caracteristicas dos nanocompésitos dependem do processo de sintese, das

reacdes quimicas e das interagfes fisicas envolvidas no processo.

O método da mistura simples € o método mais utilizado na sintese de
nanocompositos, pois fornece bons resultados e apresenta custo relativamente
baixo. Varios nanocompésitos foram sintetizados através deste método,
sobretudo com matrizes poliméricas de PE [44], PS [45, 46], PP [47], poliamida
[48], poliéster [49] entre outros. A mistura simples dos componentes, quanto ao
metodo de preparagdo, pode ser subdividido em trés mecanismos: a
intercalagdo por fusdo, a esfoliagdo ou adsor¢do e a utilizagdo de materiais
micro e mesoporosos. O mecanismo de intercalagdo por fusdo consiste no
aquecimento de uma mistura do polimero e das cargas inorganicas, a uma
temperatura superior ao ponto de fusdo para polimeros semicristalinos, ou acima
da Ty para polimeros amorfos. Este método & considerado ecologicamente
correto, pois n&o & necessario o uso de solventes organicos. Rong et al.[47]
estudaram e prepararam um nanocompésito de SiO,/PP no qual as cargas
foram misturadas com o PP numa extrusora. Nesse estudo, concluiram que os
nanocompositos apresentaram melhorias nas propriedades mecénicas. Este

metodo também pode ser aplicado quando as cargas dos nanocompositos séo
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lamelares. Nesses casos, determinados segmentos poliméricos adquirem
mobilidadé suficiente e difundem-se para o interior das lamelas. Vaia et al.[46]
prepararam nanocompdsitos. constituidos por silicatos lamelares e PS e
registraram alteragdes significativas no comportamento térmicos, sobretudo na

Ts.

3 Ohbjetivos

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de blendas de PHB e
PP com propriedades melhores e custo mais baixo em relagdo ao PHB puro. O
presente trabalho também visa caracterizar mecanica e termicamente as

blendas de PHB e PP obtidas através de mistura mecanica no estado fundido.

4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados para preparar as amostras:

o Poli(3-hidroxibutirato) (PHB) da PHB INDUSTRIAL S/A,
comercialmente conhecido como Biocycle®;

o Polipropileno (PP) da empresa Braskem;

* Poly(vinyl alcohol-co-ethylene) (EVOH) da ALDRICH,contendo
44%mol etileno e melt index corresponde a 3,50g/10min (210°,
ASTM D1238). O EVOH foi utilizado como um agente de
compatibilizagéo entre o PHB e PP;

e Peroxido de dicumila (DCP), utilizado como agente de ligacéo entre

0s componentes da mistura:
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Poli(propileno glicol) ou poli(glicol propiiénico) (PPG), formecido
como Poly-G 55-28 pela ARCH CHEMICALS, que ¢ utilizado como
plastificante e também como agente de passivagao (surfactante) da
superficie das particulas de silica;

Silica (SiOz) da SIGMA, com tamanho da particula de 0,007y e

area superficial igual a 390+40m?g.

4.2 Preparagao dos corpos de prova

Neste trabalho, foram preparadas 6 séries de amostras.

Primeiramente prepararam-se as misturas “master”, cujas composicdes

estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composigao das misturas "master".

Master | PHB% | PP % EVOH | DCP % | PPG % | SiO,% |
1 - 94 - - 5 1
2 94 - - - 5 1
3 - - 94 - 5 1
4 93 - - 1 5 1

Para preparar as misturas “master”, os materiais foram misturados

manualmente e colocadas em estufas a 60°C por pelo menos 3 horas a fim de

retirar a umidade contida nas misturas. Para obter os compodsitos 1 a 6, as

misturas “master” foram misturadas manualmente de acordo com a Tabela 2 .
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Compésito Master 1 Master 2 Master 3 Master 4
(%) (%) (%) (%)
(9) (%PP) (9) (%PHB) (9) (%EVOH) (9) (%PHB)
1 80 20
) (16) (75.2) (4) (18,8) )
, 20 80
) ) (4) (18.,8) (16) (74.4)
. 20 60 20
(4) (18.8) (12) (56,4) () (18,8) )
. 20 20 60
(4) (18.8) ) (4) (18,8) (12) (55.8)
s 40 40 20
(8) (37,6) (8)(37.6) (4) (18,8) )
] 40 20 40
(8) (37.6) ) (4) (18,8) ®) (37.,2)

Posteriormente, as misturas 1 a 6 foram colocadas na estufa a 60°C por

aproximadamente 3 horas antes de realizar a extrusdo. Foi utilizada a extrusora

de rosca unica Dynisco Polymer Test-LME (Laboratory Mixing Extruder). Os

parametros de extrusdo estdo mostrados na Tabela 3.

T1 corresponde a

temperatura de entrada (rotor temperature), T, coresponde a temperatura de

saida (header temperature) e % V corresponde % of max output voltage.
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Tabela 3: Condigoes de extrusao.

Compésito T, T, %V

1 175 160 50

2 183 165 - 44

3 177 163 60

| 4 183 1 165 44
5 177 163 60

6 183 165 - 44

Apoés a extrus&o, as amostras foram granuladas e injetadas na injetora
Thermo Scientific HAAKE MiniJet || em corpos de prova. As condicbes de

injec&o para cada série de amostras estdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4: CondigGes de injegao.

Série de Temperatura Temperatura Tempo de Pressdo de Tempo de Pressio de
amostras | docilindro (°C) | domolde (°C) | injegdo(s) | injegdo (bar) | recalque(s) | recalque (s)
1 183 40 5 350 4 220
2 183 40 5 350 4 220
3 188 40 5 350 4 220
4 186 40 5 350 4 220
5 186 40 5 350 4 220
6 187 40 6 350 4 220
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4.3 Testes de caracterizacdo

4.3.1 Ensaio de tracdo

Os ensaios de tragdo foram realizados de acordo com a norma ASTM
D638 [50] em uma maquina de ensaio universal Kratos. Os corpos de prova

foram ensaiados com as seguintes condigées:

e ceélula de carga: 50kgf

e velocidade: 1,0mm/min

e pré-carga: 2,00%
 comprimento inicial (Lg): 15mm
e largura(l): 3mm

e espessura (e): 3mm

uso do extensdbmetro; ndo

As amostras foram do tipo gravata (Figura 7) com as dimensdes descritas

acima.

Figura 7: Formato do corpo de prova.

Os ensaios de tragdo foram realizados em pelo menos 5 amostras de

cada série de amostras.
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4.3.2 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Para a analise de DSC, foi utilizado o equipamento DSC Q10 V9.9 Build
303. A analise foi realizada atraves das etapas de
aquecimento/resfriamento/aquecimento, com a temperatura inicial e final de
-80 °C e 200 °C respectivamente. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de
20 °C/min em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 20 a 50 mi/min. Foi utilizada

uma massa de amostra de aproximadamente 10 mg.

O valor do ponto de fusdo foi obtido durante o segundo ciclo de
aquecimento e a temperatura de cristalizacdo foi obtida durante o ciclo de

resfriamento. A cristalinidade pode ser obtida através da seguinte equacgéo:

AHf pienda

.=
AH 100 weristatino

Onde X, € a cristalinidade, AHf pienq, € a entalpia de fusdo da blenda e

AHfyo00cristaline © @ €Ntalpia de fusdo do polimero 100% cristalino.

4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias foram obtidas através do microscopio da PHILIPS EDAX
XL30. As amostras foram fraturadas criogenicamente e metalizadas pelo

equipamento BALTEC BALZERS SCD 050 Sputter Coater.
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Os resultados dos ensaios de tragdo podem ser observados na Tabela 5,

onde s&o mostrados os valores da tensdo maxima (Omax). da tensdo de

ruptura(or), do alongamento (g) da série de amostras e dos seus respectivos

desvios (Odmedio)-

Tabela §: resultados do ensaio de tragio.

—_—

Serie de amostras | Omax (Mpa) | Omedioc | Or(MPA) | Omedioc | €% | Bmedio | E (MPa) B nedio
1 12,21 1,34 11,06 1,47 1,59 | 0,28 918,256 | 85,4592
B 2 12,87 1,12 12,77 1,20 1,65 | 0,12 920,846 23,199
3 8,94 0,88 7,57 0,72 1,58 | 0,05 892,965 57,160
4 10,14 0,82 9,80 1,02 1,59 | 0,25 805,655 41,142
5 7,74 1,36 2,88 1,27 | 4,07 1,01 731,767 38,449
6 10,88 0,74 9,32 1,10 | 452 | 0,84 676,83 34,200

Devido a falta de uso do extensémetro durante os ensaios de tragéo, os

resultados obtidos sdo muito imprecisos, uma vez que os corpos de prova sio

pequenos e ndo ha um controle da deformacgéo na regido uniforme do corpo de

prova. Contudo, € possivel analisar os resultados através de uma comparagéo

relativa, entre os valores obtidos.

As series 1 e 2, que ndo possuem PP na composicdo, apresentam

maiores valores de tensdoc maxima e de ruptura. As series 5 e 6, que possuem

maior porcentagem de PP na composi¢do, apresentam maior alongamento na

ruptura. Portanto a adigdo de PP diminui a tensdo maxima e a de ruptura,

aumenta o alongamento na ruptura e diminui a fragilidade do PHB. Contudo, as




28

series 3 e 4, que possuem metade da porcentagem de PP da serie 5, nio
apresentaram uma alteragdo significativa no valor do alongamento em relagéo
as series 1 e 2. |sso mostra que existe uma quantidade minima a partir da qual o

a adicdo de PP ¢ eficiente na redugéo da fragilidade do PHB.

E possivel observar que o médulo de Young decresce 4 medida que
aumenta a quantidade de PP na blenda. Comparando as séries de amostras que
nédo possuem catalisador DCP, o médulo de Young da série 5 € menor que o da
serie 3 e que € menor que o da serie 1. O mesmo é verificado com as séries de
amostras com DCP. O médulo de Young da série 6 € menor do que da série 4,
que por sua vez, € menor do que da série 2. Portanto, 0 aumento da quantidade

de PP resulta na diminuicdo da rigidez do material.

Comparando os resultados das series 3 e 4, que possuem quase a
mesma concentragdo de PP, os valores de tensdo maxima e de ruptura, e o
alongamento da serie 4 sd0 maiores que os da serie 3. Isso se deve a presenca
do agente reativo DCP na composi¢do da serie 4. O mesmo comportamento &
verificado nas series 5 e 6, que possuem quase a mesma porcentagem de PP
nas suas composigoes. Os valores de tensdo maxima e de ruptura e o
alongamento da serie 6 sdo maiores que os da serie 5. Portanto, a adigdo do
catalisador DCP melhora as propriedades mecéanicas, uma vez que aumenta a

resisténcia a tragdo e a ductilidade do material.

5.2 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 8 mostra as micrografias de amostras das series 1 a 6. As

Figuras 8 (a) e (b) mostram que as amostras das séries 1 e 2 sdo imisciveis, ou
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seja, ha a presenga de uma fase dispersa em uma matriz continua. A fase
dispersa da amostra da serie 2 apresenta tamanhos mais uniformes em relagédo
a da serie 1. Nas Figuras 8 (c), (d), (e) e (f), & possivel observar que as blendas

PP/PHB sé&o imisciveis para todas as composi¢des estudadas neste trabalho.
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Figura 8: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura de amostras das
séries: 1 (a) ; 2 (b); 3 (c); 4 (d); 5 (e) e 6 {f). Aumento de 2000X.
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As Figuras 9 e 10 mostram as micrografias das amostras das series 1 e 2,
respectivamente, com aumento de 20000X. Nestas micrografias & possivel

verificar a presenga de graos de nanosilica dispersas uniformemente na matriz.

AoV SpolMaan | Dal WG
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Figura 9: MEV da superficie de fratura da amostra da série 1. Aumento 20000X.
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Figura 10: MEV da superficie de fratura da amostra da série2. Aumento de 20000X.

As Figuras 11 e 12 corespondem as micrografias de amostras das série 3
e 5 com aumento de 20000X. Nestas Figuras, & possivel verificar a presencga de

gréos de silica e de alguns vazios decorrentes do descolamento dos grios de
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silica durante a fratura. Isso demonstra a fraca adesdo entre os gréos de silica e

a matriz.

AceN  SpolMagn  Det WD
20.0kV 2:0 20000x SE 103G

Figura 11: MEV da superficie de fratura da amostra da série 3. Aumento de 20000X.
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Figura 12: MEV da superficie de fratura da amostra da série 5. Aumento de 20000X.

As Figuras 13 e 14 correspondem as micrografias de amostras das séries
4 e 6 com aumento de 20000X. Assim como nas amostras das séries 3 e 5, é
também possivel verificar a presenca de grdos de silica. H4 presenca de vazios
decorrentes do descolamento dos grdos de silica, porém a quantidade € menor

em relagao as amostras das séries 3 e 5.
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Figura 13: MEV da superficie de fratura da amostra da série 4. Aumento de 20000X.
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Figura 14: MEV da superficie de fratura da amostra da série 6. Aumento de 20000X.

A Figura 15 mostra a micrografia da superficie de fratura da amostra da

série 5 com aumento de 5000X. Observa-se que ha presenca de vazios

possivelmente provenientes da fase dispersa que descolou durante a fratura.

Isto indica que a eficiéncia do EVOH néo foi o suficiente para compatibilizar PP e

PHB.
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Figura 15: MEV da superficie de fratura da amostra da série 5. Aumento de 5000X.

5.3 Calorimetria diferencial exploratoéria (DSC)

Os resultados obtidos no segundo aquecimento estio apresentados na
tabela 6. Tr, corresponde a temperatura de fusdo, AH; corresponde a entalpia de

fuséo e %X, corresponde a cristalinidade.

Tabela 6: resultados da analise por DSC.

Amostra Tm (°C) AH (Jig) oXe
PP PHB PP | PHB
1 i 171,78 | 9294 | - | 6366
2 : 166,41 | 87,88 | - | 60,19
3 165,10 170,43 | 8533 |44.91| 5845
4 155,71 164,22 | 86,09 |4531| 58,97
5 151,47 165,70 | 86,28 |45.41| 59,10
6 158,66 165,80 | 82,08 |43.20| 56,22
PP puro 172[51] - | 19081y | - :
PHB puro - 180[52] | 146[52] - -
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As amostras 1 e 2 apresentaram temperaturas de fusdo mais baixos em
relacdo ao PHB puro. Isso possivelmente deve-se a presenga do

compatibilizante EVOH, do PPG e da silica.

As amostras 1 e 2 possuem concentracdes de PHB aproximadamente
iguais, porém na amostra 2 houve a adi¢gdo do catalisador DCP. O valor da
temperatura de fusdo da amostra 1 é maior do que o da amostra 2. A

cristalinidade do PHB na amostra 2 é menor em relagdo a amostra 1.

As amostras 3, 4, 5 e 6, apresentaram cristalinidade do PHB inferior a das
amostras 1 e 2. Verificou-se uma redugdo na cristalinidade & medida que

aumenta a concentragao do PP na blenda.

A Figura 16 mostra a curva de DSC da amostra da série 1. O pico maior
corresponde a temperatura de fusdo do PHB (171,78°C) e o pico menor

corresponde a cristalizagdo secundaria do PHB numa temperatura de 57,44°C
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Figura 16: Andlise por DSC da amostra da série 1.

A curva de DSC da amostra da série 2 pode ser vista pela Figura 17.
Neste caso, ndo houve a cristalizagdo secundario e portanto é possivel observar

somente um pico que corresponde a temperatura de fusdo do PHB (166,41°C).
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Figura 17: Analise por DSC da amostra da série 2.

Devido a proximidade entre as temperaturas de fusdo do PP e PHB,
ocorreu uma superposicdo de picos de fusdo do PP e do PHB, que pode ser
verificada nas Figuras 18, 19, 20 e 21. Nestas mesmas Figuras, & possivel
observar que as amostras das séries 3 e 5, que ndo adicionaram DCP durante a
mistura dos componentes, apresentaram um pico de cristalizacdo secundaria. Ja

nas amostras 4 e 6, os quais adicionaram DCP, ndo ocorreram esse fenémeno.
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Figura 19: Analise por DSC da amostra da série 4.
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Figura 18: Analise por DSC da amostra da série 3.
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Figura 20: Analise por DSC da amostra da série 5.
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Figura 21: Analise por DSC da amostra da série 6.
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6 Conclusdes

Nos ensaios de tracdo, devido & falta do extensémetro, os resultados
foram muito imprecisos, impossibilitando a analise quantitativa dos resultados.
Comparando entre si os resultados do ensaio de tragdo, conclui-se que as
blendas com concentra¢des maiores de PHB apresentaram valores maiores de
tensdo maxima e de ruptura, e valor menor de alongamento na ruptura (mais
frageis). Ou seja, a medida que aumenta a concentragdo de polipropileno na
blenda, o material toma-se menos resistente a tragdo, porém mais ductil. O
aumento da quantidade de PP também resulta na diminuicdo da rigidez do
material, ou seja, com valores de médulos de Young menores. A adicdo do
catalisador DCP influencia nas propriedades finais da blenda. As blendas com
adicéo de DCP apresentaram valores maiores de tensdo maxima e de ruptura, e
no alongamento na ruptura em relagdo as blendas sem DCP de mesma
concentracdo de PP. Portanto, a adigdo do catalisador DCP melhora as
propriedades mecanicas, pois aumenta a resisténcia a tragio e a ductilidade do

material.

Através das micrografias obtidas pelo MEV, pode-se concluir que as blendas
estudadas neste trabalho sdo imisciveis, ou seja, apresentam mais de uma fase.
Com um aumento apropriado, foi possivel verificar a presenca de grdos de
nanosilica. No caso das amostras das séries 3 e 5, verificou-se a presenca de
alguns vazios decorrentes do descolamento dos grdos de silica durante a
fratura. Isso indica a fraca adesdo entre os gréos de silica e a matriz. Portanto, &
muito importante conhecer as caracteristicas das interfaces do compésito, uma

vez que as mesmas interferem nas propriedades fisicas e quimicas do material.
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Pelas analises das curvas de DSC, foi possivel concluir que as blendas de
PP e PHB possuem temperaturas de fusdo e entalpias de fusdo menores em
relagdo ao PHB puro. Adicionalmente, a adicdo de PP também favorece a
diminuigdo da cristalinidade do PHB na blenda. As amostras em que n3o foi

utilizado o catalisador DCP apresentaram cristalizagdo secundaria do PHB.

Neste trabalho n&o foi realizado nenhuma caracterizagdo em relagdo a
biodegradabilidade das blendas nanoestruturadas de PHB e PP. Além do estudo
das propriedades mecanicas e témmicas, é necessario estudar a
biodegradabilidade dessas blendas em relagdo ao PHB puro a fim de averiguar a

possibilidade de redugio da biodegradabilidade.
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