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Resumo

Neste trabalho foi abordado o estudo da blenda de poli(3-
hidroxibutirato/polipropileno) (PHB/PP) com nanoparticulas de silica. Com a
finalidade de aumentar a compatilizacdo destas blendas, foram adicionados os
copolimeros, EVA e PE-b-PEO, separadamente, como compatibilizantes e
propriedades térmicas e morfologia da blenda foram estudadas. A presenga de um
compatibilizante nesta blenda se faz necessaria ja que a blenda (PHB/PP) resulta
em uma mistura imiscivel e incompativel, isto se deve as suas diferentes estruturas

quimicas e polaridades.

O PHB é um material muito visado na aplicacdo de novos produtos, devido
ao seu curto tempo de degradago, porém sua utilizagédo se torna desvantajosa pelo
seu alto custo, sua fragilidade e seu estreito intervalo de temperatura de
processamento (isto €, sua degradagao térmica muito préxima a sua temperatura de
fusdo). Por estas razbdes, houve a necessidade de desenvolver compdsitos
formados a partir da mistura do PHB com outros polimeros com melhores
propriedades.

O PP é um material interessante, por ser amplamente utilizado para diversas
aplicagbes, possuir temperatura de fusdo préoxima ao do PHB (facilitando o
processamento) e, além disso, ser constituido somente de hidrogénio e carbono,
sendo praticamente inerte. Entretanto, numa blenda com o PHB deve também
contribuir aumentando o tempo de degradagdo do produto descartado.

Para avaliar a compatibilidade da mistura, a morfologia e o comportamento
térmico da blenda foram realizadas andlises de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Difratometria de

Raio-X (DRX).



Nos resultados obtidos no DSC, observou-se a diminuigdo das Tq e da T, em
todas as amostras devido a presenga do PPG, da SiO, e dos copolimeros (EVA e
PE-b-PEQO) que aumentaram a estabilidade térmica e a janela de processamento.
Outras constatagdes foram diminuigdo do grau de cristalinidade nas amostras que
continham PE-b-PEO com o aumento de PP na composigdo, reduzindo a
fragilidade; e o aparecimento de multiplos picos de fusdo emuma das amostras
devido a fus&o de cristalitos menores e mais instaveis (fusdo em temperaturas mais
baixas).

No DRX, os difratogramas confirmaram a estrutura semicristalina das
amostras, e as fases cristalinas do PP e do PHB, picos caracteristicos do
componente puro.

E atraves do MEV, verificou-se que a fratura das amostras sdo frageis, a
silica esta bem dispersa, e o tamanho da fase dispersa, no caso o PP, possui um
tamanho bem reduzido, ndo sendo observado nos aumentos obtidos, devido o
rompimento das amostras durante a andlise no MEV em aumentos maiores. Além
disso, as imagens evidenciaram o aparecimento de poros nas amostras com PE-b-
PEO, resultante da degradagdo do PHB. Estes poros diminuem a resisténcia
mecéanica do material e reduz o tempo de degradagdo. Ao comparar as amostras
que contem EVA com as que contem PE-b-PEO, observa-se que as superficies das

fraturas das amostras com EVA sdo mais homogéneas.



Abstract

In this work, blends of poly(3-hydroxibutirate)/polypropylene (PHB/PP) with
silica nanoparticleswere investigated. In order to improve the compatibility in the
blends, copolymers, EVA and PE-b-PEO, were added as compatibilizers and
thermal properties and morphology of the blends were investigated. The
presence of a compatibilizer in this blend becomes necessary whereas the blend
(PHB/PP) result in an immiscible and incompatible mixture, this is due to their

different chemical structures and polarities.

PHB is an interesting material for new products, due to its short time of
degradation, but its high cost is a disadvantage, as well as its fragility and its
narrow range of processing temperature (i.e., thermal degradation occurs close
to its melting temperature). For these reasons, it is necessary develop blends of

PHB with other polymer with improved properties.

Polypropylene is widely used for many applications, its melting
temperature is next to the PHB melting temperature (viable processing) and,
moreover, the chemical structure of PP comprises only hydrogen and carbon,
which presen-ts chemical inertness. However, in a blend with PHB may increase

the degradation time of the discharged products.

To estimate the blend’s compatibility, the morphology and thermal
behavior of the blends were analyzed for Differential Scanning Calorimetry(DSC),

Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD).

In the results obtained in the DSC, it was observed a decrease inT4 and

Tm for all samples due to the presence of PPG, SiO, and copolymers (EVA and



PE-b-PEO) which increased the thermal stability and the processing window.
Other observations were a decreaseof the degree of crystallinity in the samples
containing PE-b-PEO with the increase of PP in the composition, reducing the
fragility; and the occurrence of multiple melting peaks in a sample due to melting

of crystallites smaller and more unstable (melting at lower temperatures).

In XRD, the spectrograms confirmed the semicrystalline structure of the
samples, and crystalline phases of PP and PHB, the appearance of peaks

characteristics of pure component.

And through the SEM, it was found that the fracture of the samples are
fragile, silica was well dispersed, and the size of the dispersed phase, in this
case, the PP, has greatly reduced size, due to the disruption of samples during
the analysis in the SEM in larger increases, it wasn't observed. In addition, the
images showed the appearance of pores in the samples with PE-b-PEO,
resulting from the degradation of PHB. Theses pores decrease the mechanical
strength of the material and the degradation time. By comparing the samples
containing EVA with samples containing PE-b-PEO, it's observed that the

fractures surfaces of the samples are more homogenous with EVA.



vi

Lista de Figuras

Figura 1. Estrutura quimica do PHB ...t 11
Figura 2. Rota de obtenc80 dO PHB ..........ccooiiiiiiiieee e, 13
Figura 3. Estrutura quimica do Polipropil€no .........coovvveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 14

Figura 4. Estrutura quimica dos componentes do EVA, (a) Etileno e (b) Acetato

de VINIA [16] ... 15
Figura 5. Estrutura quimica do PE-D-PEO ...........coooiooiee oo 16
Figura 6. Tipos de estruturas obtidas na sintese do PE-b-PEQ ........c.ccoovvenn.... 16
Figura 7. Estrutura tetraédrica da unidade da silica ...........oooovevvvviieeeeeeee 17

Figura 8. Reflex@o dos raios-X a partir de dois planos de atomos no solido ...... 22

Figura 9. Camara aberta do MEV — imagem obtida do Wikipédia ..................... 25
Figura 10. Difratograma obtido pela difrag&o de raio-X da amostra 1 ............... 26
Figura 11. Difratograma obtido pela difragdo de raio-X da amostra 2 ............... 26
Figura 12. Difratograma obtido pela difrag&o de raio-X da amostra 3 ................ 27
Figura 13. Difratograma obtido pela difrag&o de raio-X da amostra 4 ................ 27
Figura 14. Difratograma obtido pela difragéo de raio-X da amostra s ............... 28
Figura 15. Difratograma obtido pela difragéo de raio-X da amostra 6 ................ 28

Figura 16. Comparagao entre os difratogramas obtidos para as amostras 1 e 230

Figura 17. Comparagdo entre os difratogramas de DRX das amostras
2(75,2%PHB e 18.8%EVA), 4 (56,4%PHB 18,8%PP e 18,8%EVA) e

6(37,6%PHB, 37,6%PP € 18,8%EVA) ........coveieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 31



vii

Figura 18. Comparagdo entre os difratogramas de DRX das amostras

1(75,2%PHB e 18,8%PE-b-PEO), 3 (56,4%PHB 18,8%PP e 18,8%PE-b-

PEO) e 5(37,6%PHB, 37,6%PP e 18,8%PE-b-PEQ) ......c.covvvveiriieeee 31
Figura 19. Curva do DSC da amostra 1 durante o segundo ciclo....................... 34
Figura 20. Curva do DSC da amostra 2 durante o segundo ciclo....................... 35
Figura 21. Curva do DSC da amostra 3 durante o segundo CiClO....................... 35
Figura 22. Curva do DSC da amostra 4 durante o segundo ciclo....................... 36
Figura 23. Curva do DSC da amostra 5 durante o segundo ciclo....................... 36
Figura 24. Curva do DSC da amostra 6 durante o segundo ciclo...................... 37

Figura 25. Imagem obtidas no MEV das fraturas das amostras 1 (a), 2 (b), 3 (¢),

4 (d), 5 (e) e 6 (f) com aumento de 2000X..........ooovvieiiieeeeieee e 39

Figura 26. Blenda de PP/PHB (50/50) [24] com aumento de 3000X .................. 40



viii

Lista de Tabelas

Tabela 1. Tabela de composigao dos MAStErs ...........ccoveeeooiiiiieeeeeeeee e 19
Tabela 2. Composi¢ées em gramas e em % dos masters nos compésitos........ 20
Tabela 3. Composi¢des em % dos componentes nos compositos.................... 20
Tabela 4. Condigbes de processamento durante a injecao...............cceeeevennne... 21
Tabela 5. Condigbes do ensaio de DSC...........cccoiiiiiieeeeceee e 24
Tabela 6. Dados obtidos na literatura e resultados da analise de DRX.............. 29

Tabela 7. Tabela dos resultados obtidos através do DSC



Lista de Abreviaturas e Siglas

PHB — Poli(3-hidroxibutirato)

PHBV — Poli(Hidroxibutirato-co-Hidroxivalerato)
PP — Polipropileno

PE-b-PEO — Polietileno-b-Poliéxido de Etileno
EVA — Etileno Acetato de Vinila

PPG — Poli(propileno glicol)

SiO; — Silica

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura
DSC — Calorimetria Diferencial de Varredura
DMA - Analise Dinamico-Mecanica

DRX — Difratometria de Raios-X

Tm — Temperatura de fuséo

Ty — Temperatura de transigéo vitrea

T — Temperatura de cristalizagao

AG, — Variagao de energia livre da mistura
AHy, — Variagao de entalpia da mistura

ASm— Variagéo de entropia da mistura

w; — Fragdo em massa de |



Sumario

T INIFOAUGAG ...ttt ettt ettt e et e e ee e et ete et et et et e et ae s tn e e e eaeen e 1
2 Revisao Bibliografica

2.1 Blendas Poliméricas

2.2 Miscibilidade de blendas polimEriCas.........ccuueiiiriieieeiiee e
2.2.1 Técnicas experimentais para avaliar a miscibilidade..........

2.2.2 Teoria de Flory-Huggins
2.3 Compatibilidade

2.5 POBPrOPIENO (PP)........oee ettt s e et es e st e e st et seeasen e e eenan e e e reeseeneeeeen e e e seeeseeseneer e s e eeeens 13
2.6 Etileno-Acetato de VINIla (EVA) ........ccoiieiiisiee et eeeee s es et eeeees e eeeseeee s asseesemeeeteenaeeeenee e s sevsees 14
2.7 Polietileno-b-Poli(6xido de etileno) (PE-D-PEO)...........ccc.oio et eee e eeeeee s e e res s e esse s eessseessreesesessseesenens 15
2.8 Nanoparticulas de SilICa (SI02) .....covvrrrrrerrrerereie e eeee ettt es st eesee e e et e e et eaessome s eeeseesentensessesesmnenas 16
3 ODJBLIVOS ... ettt ettt ettt et et e et et et e et et e e et e ane e et e e e e eeeeaneanans 17
4 MateriaisS 8 MBIOTOS. .......ciiiieee ettt et e e e see et e et e e e st e eeeeeeeeeeeeeeennaeen 18
4.1 MALeriais UBNZATOS ..ottt et et ettt emes et sttt ee e ee e s eee e et et seeeeseee et eeea e e neseeneeesens 18

4.2 Difragbes de Raios-X (DRX)

4.3 Calorimetria diferencial de Varredura (DSC)

4.4 Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

D ReESUNAAOS 8 DISCUSSDES. ..ottt ettt e st st e et e e et e et ot s e e seeeeeeeeeaeeseaneneens 25
5.1 RESUIAAO O DRX ..ottt ee ettt sttt aese et e e ete et s eemtemenneeeeneseseessamesesrnnesens 25
5.2 ReSUIAAOS A0 DSC ..ottt e e sttt ae s et et e et e e e e e e e eee e enranenens 32
5.3 ReSUtAdos dO MEV ...ttt ee et e e ev e e e s asane e et e e s et eeeeseeeaeeeteeseeneseemeannsens 37

B CONCIUSOES ...ttt et e e s e et et e setesse st eemeeeteate st eeaesmeeeeaeneeeeereeseaesenrsesaeas 41

7 Sugesties de trabalnos fUIUIOS ..ottt e e eeeeneer e ee e eeeeeeaneseeas 43

B REIBIBNCIAS ..ottt ettt e e oot e e e e e et e e e e e e e er e et e oo 44



1 Introdugao

Devido a versatilidade dos polimeros, baixo custo de producdo, facil
manuseio, € por possuir baixo peso, o emprego dos plasticos expandiu-se
consideravelmente, substituindo a utilizacdo de outros materiais como o vidro,
cerdmica, metal e outros. Exemplos deste uso difundido podem ser verificados
em areas mais convencionais como a producio de embalagens, nas indUstrias
téxteis, materiais para construgdo civil e até empregado em materiais que
demandem melhores desempenhos como na industria automobilistica, em

estruturas aeronauticas e aeroespaciais. [1,2]

Porem associado ao aumento do consumo dos materiais poliméricos, o
impacto ambiental também deve ser avaliado. Este impacto é gerado através do
descarte destes materiais que possuem periodos elevados para se degradarem,
ocorrendo um acumulo cada vez maior de residuo gerado. Visando reduzir os
problemas com os residuos poliméricos, a reciclagem, a incineragdo e o uso de
polimeros biodegradaveis s@o solugdes viaveis. A utilizagdo de materiais
biodegradaveis, além de diminuir a geragdo de residuos, ainda reduz o uso de
materiais sintéticos fabricados a partir do petrdleo, evitando gastos de fonte

fossil.

O Poli(3-Hidrobutirato) (PHB) é um polimero biodegradavel que pode ser
processado como termoplastico, obtido pela biossintese a partir de fontes
renovaveis. O PHB possui elevada massa molar, alto custo e alta cristalinidade
que resulta em fragilidade e baixa resisténcia térmica de degradacao, causando

a facilidade de degradag&o do material e limitando o seu uso em larga escala.



Para possibilitar o uso do PHB, reduzindo o custo e melhorando as
propriedades do polimero, os materiais biodegradaveis sdo preparados como
blendas a partir da mistura de materiais biodegradaveis com néo

biodegradaveis. [1,3]

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de encontrar uma blenda
que possa suprir as necessidades do uso de um material biodegradavel
reduzindo os custos. Foram estudadas blendas de polipropileno/poli(3-
hidroxibutirato) com nanoparticulas de silica, alterando as concentragdes do
PHB e do PP. Outras variadveis neste estudo sdo os copolimeros EVA e PE-b-
PEO, que podem ser utilizados como compatibilizantes em blendas imisciveis. A
morfologia da blenda foi avaliada através da microscopia eletrbnica de
varredura, o comportamento térmico analisado através da calorimetria diferencial
de varredura (DSC) e as fases presentes e o grau de cristalinidades através da

difragao de raio-X (DRX).

2 Revisao Bibliografica

2.1 Blendas Poliméricas

A mistura de polimeros por definigdo sdo misturas fisicas de
homopolimeros estruturalmente diferentes efou copolimeros. Quando em
equilibrio, uma mistura de polimeros pode resultar em fase amorfa por possuir
somente uma fase de segmentos mistos de mais de um componente, ser
miscivel termodinamicamente, e ser homogénea em escala microscopica.
Quando esta mistura se separa em diferentes fases, componentes individuais, a

mistura € heterogénea em escala microscopica e é considerada imiscivel



termodinamicamente. A maioria dos polimeros é considerada imiscivel do ponto

de vista termodindmico, desde que a energia livre da mistura seja insignificante.

A compatibilidade de uma mistura se refere ao grau da mistura, sendo
heterogéneos em escala microscépica (fases imisciveis), quando a mistura nio
apresenta uma segregagdo muito grande, isto ¢, ha uma boa adesdo dos
constituintes, esta mistura apesar de ser imiscivel ¢ considerada compativel.
Uma mistura polimérica imiscivel é considerada incompativel quando existe

heterogeneidade tanto microscépica quanto macroscopica.

A caracterizagdo térmica é utilizada para determinar a miscibilidade de
uma blenda polimérica. Miscibilidade entre polimeros no estado amorfo é
detectada pela presenga de uma Unica temperatura de transicdo vitrea (Ty)

intermediario aos polimeros constituintes.

2.2 Miscibilidade de blendas poliméricas

A obtengéo de uma blenda polimérica estd associada & aquisicdo de um
material com propriedades que ndo sdo encontradas em um Unico polimero,
encontrando se na mistura de um ou mais polimeros, um meio econdmico de se
desenvolver novos materiais (em relagdo a sintese de novos polimeros, custo
maior). Deve-se levar em consideragdo a miscibilidade e a compatibilidade na

escolha dos polimeros que constituirdo a blenda.

E necessario que o resultado da mistura a energia livre de Gibbs seja
negativa, para que o mistura de polimeros seja termodinamicamente miscivel a

nivel molecular. Segue a equagio abaixo:



AGp = AHp - TAS< 0, T e p constantes (1) [3]

onde, T é a temperatura absoluta, p é a pressdo, AG, é a variacdo de energia

livre, AHy, € a variagéo de entalpia da mistura e AS,¢é a variagao de entropia.

Porém para saber se wuma mistura monofasica ¢é estavel
termodinamicamente, ndo basta a Energia de Gibbs ser negativa, outro critério
importante deve ser levado em conta:

[&ZAG”,

—2 | >0(2)3
é’¢i2 ]T,p

onded; a fragédo volumétrica do polimero i na mistura.

Caso a condi¢do estabelecida pela equagio 2 seja satisfeita para toda a
faixa de composigdo, entdo a blenda é miscivel, caso contrario é imiscivel. Para
alguns autores, esta condigdo é valida somente para algumas composigdes,

sendo a blenda parcialmente miscivel.

Desta forma, para uma blenda ser miscivel, é preciso que tenha somente
uma fase, isto €, seja uma mistura homogénea com caracteristicas dependentes
da composi¢cédo e fatores como temperatura e pressdo. Poucas blendas
poliméricas sdo misciveis, jA& que a maioria das misturas poliméricas é
heterogénea, isto quando nédo ocorrem interagtes especificas e fortes entre os
diferentes componentes, como ligagdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, intera¢des
idnicas, que causam redugéo na entalpia da mistura (AH,) e consequentemente
a energia livre da mistura, ja que a variagdo na entropia da mistura de
macromoléculas € praticamente nula. Quando as blendas s&o misciveis, em
geral, o material final possui propriedades diferentes dos polimeros iniciais,

representando uma media proporcional das propriedades de ambos



componentes. Enquanto nas imisciveis, obtém-se um sistema heterogéneo,
podendo encontrar as propriedades iniciais dos componentes. Porém a

propriedade de um polimero pode camuflar a do outro.

O mais comum quando dois ou mais polimeros sdo misturados,
independente do método, é um sistema imiscivel, porém muitas vezes a

imiscibilidade é desejada.

A compatibilidade possui diversas interpretagbes, alguns definem
polimeros compativeis como os que ndo exibem separacdo de fase significativa.
Outra definigdo determina que a compatibilidade ocorra quando a mistura
resultante atinge determinadas propriedades fisicas desejadas. Em geral, a
mistura ou blenda & compativel desde que se adquira uma propriedade Util,
sendo a mistura é incompativel. Sendo assim a compatibilidade é um tanto

subjetivo, diferente da miscibilidade.

Quando a blenda polimérica & imiscivel, costuma apresentar uma
morfologia complexa; uma forma de obter novos materiais com melhores
propriedades que o polimero inicial € o controle da morfologia da blenda. A
forma, o tamanho e a distribuigdo espacial da fase dispersa na matriz resultam
de uma complexa relagdo entre viscosidade e elasticidade das fases, das
propriedades interfaciais, da composicdo da blenda e das condigbes de
processamento. Sendo assim, pequenas mudangas no tamanho ou disperséo da

fase, podem gerar variagbes nas caracteristicas fisicas da blenda.

2.2.1 Técnicas experimentais para avaliar a miscibilidade

A miscibilidade de uma blenda pode ser avaliada pela deteccdo de uma

Unica temperatura de transigdo vitrea, a temperatura situada entre as transi¢cdes



vitreas dos componentes. A temperatura de transicio vitrea (Tg) representa o
limite de temperatura na qual a energia térmica ¢ insuficiente para que as
barreiras rotacionais em torno das ligagbes sejam superadas e, portanto, as
mudangas conformacionais dos polimeros sdo inibidas. De acordo com a
temperatura, a porgdo amorfa do polimero pode estar no estado vitreo ou

elastomérico.

Muitas blendas misciveis exibem Ty dependente da composicdo de

acordo com a equacdo de Fox:

1w W
AR =R € €
Tg Tg| ng

onde w; e w; s8o as fragbes em massa e Ty e Tg, sd0 as temperaturas de

transicao vitrea, e os indices 1 e 2 indicam cada componente.

Nas blendas imisciveis, o material apresenta mais de uma transicao vitrea
e as temperaturas iguais as Tgs dos componentes puros. Em uma praticamente
miscivel, observa-se mais de uma transigao vitrea, as temperaturas se deslocam
das Tgs dos componentes puros. Para determinar a temperatura de transigéo
vitrea pode-se utiliza diversas técnicas como a calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a andlise dindmico-mecénica (DMA), a dilatometria, entre
outras. Sendo o DSC a técnica mais empregada, devido a versatilidade e
rapidez. Porém utilizar somente a andlise das transigdes vitreas pode levar a um
critério equivocado para avaliar a miscibilidade, devido a discrepancias que

podem ocorrer por inlmeras razoes.

A blenda pode estar em estados metaestaveis de acordo com o método

de preparagédo, uma forma comum ¢ utilizando uma solugdo em solvente de



baixa massa molar, na qual a evaporagdo muito rapida do solvente conduz a um
sistema homogéneo, isto se deve ao fato de ndo haver tempo suficiente de
ocorrer a separagao das fases. Mas também pode ser que o solvente induza a

separagdo de fases ao solvatar um dos polimeros preferencialmente.

Quando se trata de uma blenda imiscivel (com baixos teores de um dos
componentes ou uma fase com dimensoes reduzidas), a detecgdo da transigdo
vitrea pode se tornar pouco confiavel devido a inadequagdo na escolha da
técnica utilizada para a analise. Como, em geral, numa blenda, um componente
estd disperso em uma matriz de outro, aplicando-se a analise dinamico-
mecénica (DMA) se torna mais vidvel neste caso, ja que esta técnica consegue

diferenciar duas transigées vitreas melhor que o DSC.

Porém quando se deseja avaliar dois polimeros com Tgs muito proximas
ou quando o polimero possui elevado grau de cristalinidade, a avaliagdo da
miscibilidade ndo é um bom critério, j& que somente uma T, acaba sendo

detectada ou a sensibilidade da técnica é um fator relevante.

No caso da blenda miscivel quando um dos componentes é semicristalino
existe somente uma transigéo vitrea (miscibilidade da fase amorfa). Observando
a taxa de crescimento dos esferulitos (G) dependente da temperatura de
cristalizagéo (T;), G tende a zero a medida que T se aproxima da T, ou de Tp,
(temperatura de fusdo) do polimero semicristalino e apresenta um valor em Tmax
numa temperatura entre Tge Tn. Ao diluir o polimero semicristalino por um
miscivel, isto ira alterar a Tge T €, consequentemente, a Tmax. Portanto o efeito
do componente miscivel sobre G depende de como o médulo de |Tc - Tax| varia

com a composig¢do. Por outro lado, ao diminuir |Tc - Trmax|, @ taxa de crescimento



de esferulitos aumenta com a concentragido do polimero miscivel. Quando se
tem um polimero amorfo e um semicristalino, ocorre a redugéo da cristalinidade
total, quando s&o dois polimeros semicristalinos, ndo & possivel observar
mudanga na cristalinidade total, além disso, a miscibilidade de blendas contendo

polimeros semicristalinos auxilia na depress&o da temperatura de fuséo.

A teoria de Flory-Huggins é um método favoravel na analise da depressao

da temperatura de fuséo.
2.2.2 Teoria de Flory-Huggins

A teoria de Flory-Huggins foi desenvolvida com a finalidade de estudar
solugdes solvente-polimero, além de verificar a estabilidade de fase em blendas
poliméricas. Utilizando a microscopia de infravermelho, obtém-se os parametros
de interacdo polimero-polimero de Flory-Huggins ()1 2), assumindo condigdes de
equilibrio para blendas; deve-se verificar a equagao abaixo derivada a partir da

energia livre da mistura de dois componentes.

Lmzln(&J +(my —m, ) (@, - (Pzz)J |:m, ln(&] +(my —m))(¢, - (012)]
+ J

11 21

A2 = (4)22]

2mm, (%21 + (0222) 2mym, (Q’lzl + ¢|22)

onded:; € ¢,;580, respectivamente, a fragido volumétrica do polimero 1 na fase

1 e do polimero 2 na fase 1. Da mesma maneira, 12 € 22 830, respectivamente,

a fragdo volumétrica do polimero 1 na fase 2 e do polimero 2 na fase 2. Os
valores de my & m; podem ser considerados iguais ao grau de polimerizagdo dos

polimeros 1 e 2.



Com esta teoria também é possivel determinar a condi¢do de estabilidade
critica, onde o parametro critico de Flory-Huggins (12). define as condigbes nas

quais ocorrem dissolucao e separacao de fase e é dado por:
1 - _
(2), =5 () >+ G, (5)22

Quando x4, forem mais elevados que (y12)c significa que a blenda é
imiscivel para a composigdo analisada. Quando os valores y12 deslocam para
valores proximos do (y1.2)c indica que ha uma menor compatibilidade do sistema

para esta composigao.

2.3 Compatibilidade

Para avaliar a compatibilidade de uma mistura, devem-se observar as
propriedades, é dito que uma mistura é compativel quando a propriedade
almejada € alcangada, caso contrario, ndo é compativel. Para blendas
imisciveis, quando se deseja obter a compatibilidade dos polimeros, um
compatibilizante é utilizado, para trazer a mistura uma melhor adeséo interfacial.

[13]

Um exemplo de compatibilizante sdo copolimeros, ja que estes possuem
segmentos com diferentes caracteristicas, isto ¢, facilitando a interagdo entre os
componentes da blenda e os segmentos do copolimero. Porém, um
homopolimero também pode ser utilizado, isto ira depender da solubilidade do

compatibilizante nos componentes da blenda.
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Para se avaliar a eficiéncia do compatibilizante, um fator importante é a
massa molecular. Existe um tamanho critico de cadeia, que influi na difusdo na
interface. Como o compatibilizante é o responsavel pela interagéo superficial dos

componentes, este valor critico sera menor em blendas imisciveis.

2.4 Poli(3-hidroxibutirato) (PHB)

A empresa inglesa Imperial Chemical Industries Ltd, em 1982, anunciou
um programa de desenvolvimento de um novo poliéster termoplastico que era
totalmente biodegradavel e que tinha a possibilidade de ser processado por
fusdo em uma gama de produtos de consumo, como plasticos, filmes e fibras.
Sua fabricag&o era feita através do processo de fermentagio, onde o polimero é
produzido no interior de uma bactéria (Alcaligeneseutrophus, atualmente
Waustersiaeutopha), crescendo em alta densidade e contendo cerca de 90% do
seu peso seco como polimero; este foi comercializado com o nome de Biopoli e
introduzido no mercado. Além de sua biodegrabilidade, o polimero Biopoli possui
propriedades quimicas e fisicas dos termoplasticos convencionais, podendo ser
processamento pelas mesmas técnicas dos termoplasticos, fundido e

transformado por extrusdo, moldagem por injegéo e por sopro.
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FORMULA QUIMICA

Codeia linear do polimero do acido 3-hidroxibutirico (PH8)
a ~

CH3 0

| 1
_ — CH —-CHZ-C*O—J

Figura 1. Estrutura quimica do PHB

O PHB tem as propriedades fisicas e mecanicas comparaveis ao PP
isotatico. Caracteriza-se por ser um material rigido e quebradico, e por escoar
com facilidade durante o processamento, insolGvel em agua e pouco permeavel
a Oz, H:O e CO, O PHB ¢ totaimente isotatico e capaz de cristalizar com
cristalinidade na faixa de 55 — 80%. A temperatura de transig&o vitrea (T,) é de
aproximadamente 5°C, e a temperatura de fusdo (Ty,) de 175°C. O PHB possui
uma grande desvantagem, tem baixa estabilidade térmica, sendo que quando
atinge temperaturas acima de 170°C, ocorre uma diminuicdo da massa
molecular. Analises termogravimétricas demonstram uma total degradagdo num
Unico degrau entre 225 e 300°C, e corresponde a conversdo quantitativa do
polimero em acido crotdnico. Utilizando um perfil de temperatura invertido na
extrusdo durante o processamento, & possivel reduzir a degradacao térmica do
PHB. Para isso, o polimero é fundido em alta temperatura e, em seguida,
conduzido ao molde através de zonas mais frias, ndo recristalizando antes de
ser resfriado. Para aumentar a estabilidade térmica e a janela de
processamento, deve-se diminuir tanto a Ty quanto a T, com a adicdo de

plastificantes. Adicionando agentes nucleantes, pode-se aumentar a densidade
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de nucleagédo do PHB podendo minimizar o tempo do ciclo durante o processo,
como também reduzir o tamanho dos esferulitos, melhorando-se as suas

propriedades mecanicas.

Muitas pesquisas com materiais compositos biodegradaveis e fibras
provenientes de plantas foram e estdo sendo realizada, isto se deve ao fato de
que seria de grande valia obter um material com excelentes propriedades e ao
mesmo tempo com a vantagem de ser descartado sem gerar residuos. Por isso,
s&@o analisadas as propriedades térmicas e mecéanicas dos compdsitos, o grau
de cristalinidade, a adesao entre o reforco e a matriz, a influéncia da fibra na
nucleacéo e biodegradagéo. Alguns exemplos de compdsitos pesquisados s&o o
PHBV e fibras de celulose recicladas, o PHBV com pdé de madeira, PHB com e
sem reforgo de farinha de madeira, compoésitos de PHB rico em biomassa
(eliminagdo da etapa de purificacdo do polimero) reforcada com farinha de
madeira, PHB com fibra de bagago de cana de agucar e casca de arroz, com e
sem plastificante e composito de PHB com po6 de casca de coco, com e sem

plastificante.

Segue abaixo a rota de obtengdo do PHB,
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Figura 2. Rota de obtengio do PHB

2.5 Polipropileno (PP)

Polipropileno é um polimero termoplastico usada em uma grande
variedade de aplicagdes incluindo embalagens, industria téxteis, componentes

automotivos, equipamentos de laboratorios e muitos outros.

A maioria dos polipropilenos sao isotaticos e tem um grau de
cristalinidade intermediario entre o polietileno de baixa densidade (LDPE) e o
polietleno de alta densidade (HDPE). O PP é resistente e flexivel,
principalmente quando copolimerizado com etileno. Permitindo o uso em
aplicagbes de alto desempenho substituindo o ABS. Possui boa resisténcia a

fadiga, além de n&o possuir um custo elevado.
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O PP perfeitamente isotatico possui um ponto de fusdo em torno de
171°C. O PP isotactico comercial tem um ponto de fusdo entre 160 e 166°C,
dependendo da taticidade e cristalinidade do material. O PP sindiotatico com a

cristalinidade em torno de 30% tem um ponto de fusdo de 130°C.

Existem trés tipos comerciais de polipropileno: homopolimeros,
copolimeros aleatérios e copolimeros em bloco. O comondmero usado é
tipicamente o etileno. A borracha etileno-propileno ou EPDM adicionada ao
homopolimero polipropileno aumenta sua resisténcia ao impacto em baixas
temperaturas. O mondmero etileno polimerizado aleatoriamente adicionado ao
homopolimero polipropileno diminui a cristalinidade do polimero e aumenta a

transparéncia.

CHj

Figura 3. Estrutura quimica do Polipropiteno

2.6 Etileno-Acetato de Vinila (EVA)

O EVA ¢é um copolimero semicristalino anfotero, possui segmentos
hidrofébicos e hidrofilicos, suas propriedades dependem da composicdo do
copolimero, ao exceder 50% de VA, o copolimero é considerado amorfo. E sua

massa molar varia com as condig¢des de polimerizagdo. [15]

Quando o EVA possui baixos teores de VA, é um termoplastico, caso

contrario, € um elastdmero termoplastico.
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Este copolimero é formado a partir do encadeamento aleatorio de
polietileno (PE) e de poli(acetato de vinila) (PVAc), resultando em propriedades
intermediarias aos componentes puros. O EVA apresenta uma complexa
morfologia, com fase cristalina (unidades metilénicas), regido interfacial
(segmentos metilénicos e de acetato de vinila (VA)) e fase amorfa (segmentos

metilénicos e unidades de VA). [15]

O copolimero EVA que apresenta cristalinidade (dependente da
composigdo) possui temperatura de fusdo variando de aproximadamente 73°C

(28% de VA) a 101°C (9% de VA) de acordo com o teor de VA.

< CH,—CH3;  CH - li"ﬁ' ¥
Gh%\“CHa
0
{a) (0)

Figura 4. Estrutura quimica dos componentes do EVA, (a) Etilenc e {b) Acetato de Vinila [18]

2.7 Polietileno-b-Poli(6xido de etileno) (PE-b-PEO)

O PE-b-PEO é um copolimero em bloco formado por dois blocos, dibloco,
com duas subunidades dehomopolimeroligadas porligagbes covalentes.
Elepossui segmentos hidrofébicos e hidrofilicos, garantindo uma maior
exploragdo deste como um eficiente compatibilizante em blendas. Suas
propriedades variam de acordo com composigdo do copolimero, dependendo da

proporgdo dos segmentos na composigao.
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1 Tto Ot

Figura 5. Estrutura quimica do PEB-PEQ

A estrutura do PE-b-PEO pode ser: PE cristalina e PEO néo cristalina; PEO
cristalina e PE né&o cristalina; PE e PEO cristalina dupla; uma ou dupla camada
cristalina; e dobramento de cadeia (100% cristalina), isto ira depende da forma e
condigbes em que é sintetizado. Como foram detectados alguns picos diferentes
dos picos caracteristicos do PHB e PP nas amostras que continham PE-b-PEO
durante a analise de DRX, o copolimero utilizado no estudo possui fase

cristalina.

oAl
NN

e
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Figura 8. Tipos de estruturas obtidas na sintese do PE-h-PEQ

2.8 Nanoparticulas de Silica (SiO,)

Utiliza-se cargas inorganicas em polimeros para obter um material com maior
resisténcia mecanica, maior estabilidade térmica, propriedades 6pticas, magnéticas
ou elétricas superiores. Sendo que estas caracteristicas variam em fungéo de seu
grau de dispersdo, sua orientagdo dentro da matriz, sua adeséo interfacial, sua

morfologia e sua area superficial. Estas cargas estdo classificadas em trés grupos:
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lamelares, fibrosas e isodimensionais ou esféricas. [25]

A carga escolhida neste trabalho foi a silica, do tipo nanoparticulada

(esférica).

A silica possui alta resisténcia a abraséo, € um bom isolante elétrico e possui
alta estabilidade térmica. Ela é altamente utilizada com a finalidade de aumentar as

propriedades superficiais e mecanica incorporadas em diversos materiais.

O termo silica refere-se aos compostos de dioxido de silicio (SiO,), e
apresenta varias formas como as silicas cristalinas, vitreas e amorfas. Sua
aquisicao é de facil acesso devido sua abundancia na crosta terrestre, sendo obtida

através das “areias de silica”. [25]

Na forma amorfa é utilizada como dessecante, absorvente, carga e
componente catalisador; na forma vitrea, como componente 6tico e nas industrias

de vidro.
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Figura 7. Estrutura tetraédrica da unidade da silica
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3 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi a preparagdo de blendas biodegradaveis de
PP/PHB com nanoparticulas de silica, adicionando os copolimeros EVA e PE-b-

PEO, como compatibilizantes, com o intuito de obter um material de melhor



18

qualidade, observando a mudanca da estrutura e das propriedades térmicas da

blenda biodegradavel influenciada pela composicao.

1)

2)

3)

5)

O trabalho se propde a analisar, com o auxilio do microscépio
eletronico de varredura a morfologia dos materiais, a presenga de
fases e seus tamanhos nas diferentes amostras.

Outra proposi¢do é observar a caracterizagdo das fases cristalina,
para isto é utilizada a difragéo de raio-X.

Outra observacdo proposta no trabalho é a observagdo das
propriedades térmicas e da cristalinidade utilizando o método de
analise DSC;

Variando a composi¢cdo de PP e PHB, encontrar a proporgdo ideal
para que a blenda obtenha as propriedades esperadas;

E por fim, comparar qual o melhor compatibilizante para a blenda

PP/PHB.

4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais utilizados

Neste ensaio foram utilizados:

Poli(3-hidroxi butirato) (PHB) da PHB Industrial S/A, comercialmente
conhecida como Biocycle;

Polipropileno (PP) granulado fabricado pela Braskem;

Silica Fumed (SiO;) com tamanho de particula de 0,007y e area de

superficie igual a 390+40m?/g, fornecida pela SIGMA;
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- Polipropileno glicol (PPG) denominado Poly-G 55-28, fabricado

pela ArchChemicalsinc, utilizado como um dispersante da silica

no PP/PHB;

- PE-b-PEO

compatibilizante na blenda PP/PHB:

(polietileno-b-polioxido de etileno)

usado como

- EVA (etileno-acetato de vinila) usado como compatibilizante na

blenda PP/PHB, fabricado pela Petroquimica Triunfo Tritheva.

Primeiramente, foram preparadas misturas primarias (masters), formadas

pelos polimeros individuais citados acima. A seguir esta descrita a composigao:

Tabela 1. Tabela de composicio dos masters

MASTER | PHB (%) | PP (%) | PE-b-PEO (%) | EVA(%) | PPG (%) | SiO2 (%)
1 - 94 - - 5 1
2 94 - - - 5 1
3 - - 94 - 5 1
4 - - - 94 5 1

Preparacido do master:

- Pesar 15 g de PPG e 3 g de SiO, em um becker de 100 mL:

- Aquecer levemente a mistura e misturar bem:;

Para master 1: Em um becker de 100 mL pesar 2,4 g da mistura de PPG e SiO,

e 37,6 g de PP

Para master 2: Em um becker de 200 mL pesar 6 g da mistura de PPG e SiO, e

94 g de PHB
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Para master 3: Em um becker de 100 mL pesar 1,2 g da mistura de PPG e SiO,

e 18,8 g de PE-b-PEO

Para master 4: Em um becker de 100 mL pesar 1,2 g da mistura de PPG e SiO,

e 18,8 g de EVA

Apos pesar, misturar cada master manualmente até estar bem homogénea.

Preparacdo do compdsito:

- Pesar em um becker e misturar manualmente na proporgéo indicada

na tabela abaixo os masteres

No ensaio as misturas foram realizadas com as composi¢des abaixo:

Tabela 2. ComposicSes em gramas e em % dos masters nos compédsitos

COMPOSITO | Master 1 (g) Master 2 (g) Master 3 (g) Master 4 (g) TOTAL
1 - 16(80%) 4(20%) - 20
2 - 16(80%) - 4(20%) 20
3 4(20%) 12(60%) 4(20%) - 20
4 4(20%) 12(60%) - 4(20%) 20
5 8(40%) 8(40%) 4(20%) - 20
6 8(40%) 8(40%) - 4(20%) 20
TOTAL 24 72 12 12 120
Tabela 3. Composicdes em % dos componentes nos compdsitos
COMPOSITO | PHB (%) PP (%) PE-b-PEO (%) EVA (%) PPG (%) Si02 (%)
1 75,20% - 18,80% - 5,00% 1,00%
2 75,20% - - 18,80% 5,00% 1,00%
3 56,40% 18,80% 18,80% - 5,00% 1,00%
4 56,40% 18,80% - 18,80% 5,00% 1,00%
5 37,60% 37,60% 18,80% - 5,00% 1,00%
6 37,60% 37,60% - 18,80% 5,00% 1,00%

Apds misturar, deixar dentro da estufa para que a mistura seque.

Realizar a extrusdo dos compésitos, utilizando a extrusora de rosca Unica

DyniscoPolymer

Test-LME (LaboratoryMixingExtruder).

Cortar

a amostra
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extrudada com o auxilio de uma tesoura de forma a obter pedagos com cerca de

3mm. Isto facilita a fusdo do compdsito, devido a area de contato.

Com o uso da Injetora Thermo Fischer Scientific, modelo HaakeMinijet |1,
fundir o material obtido na extrusora em corpos de prova, modelo V de acordo
com a Norma ASTM D638, para que seja realizado o ensaio de tragdo. Segue a

tabela abaixo com as condig¢des de processamento:

Tabela 4. Condigdes de processamento durante a injegéo

Temperatura | Temperatura | Pressdao de | Tempo de
Compoésito do cilindro do molde injecdo injecao
(°C) (°C) (bar) (seg)
1 187,5 35 200 5
2 187,5 35 200 5
3 187,5 35 200 5
4 187,5 35 200 5
5 183 40 350 5
6 187 35,5 200 | 5

Com o equipamento de ensaio universal Kratos, realizou-se o ensaio de
tragdo das amostras, porém as medigdoes ndo foram detectadas. Isto ocorreu,
pois o equipamento estava incompleto, o extensémetro estava quebrado, e por
isso, ndo foi possivel obter os resultados do ensaio de tragdo. Para observar a
superficie de fratura das amostras, estas foram submetidas a fratura com

nitrogénio liquido (criogénica).
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4.2 Difragoes de Raios-X (DRX)

Nesta andlise, os raios-x sdo gerados quando uma particula com alta
energia cinética é rapidamente acelerada. O feixe de raios-X incide sobre um
conjunto de planos cristalinos, os feixes refletidos por dois planos subsequentes
apresentardo o fenémeno de difracdo. De acordo com a Lei de Bragg (A =
2dsend, onde d é a distancia entre planos em uma rede cristalina), a radiagéo de
um unico comprimento de onda é difratada para cada posicédo angular do cristal
e a intensidade desta radiagdo pode ser medida por um contador adequado.
Como a radiagdo de varios comprimentos de onda é difratada em diferentes
diregbes no espago é possivel identificar estes planos através do difratograma

obtido.

AN
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Figura 8. Reflexao dos raios-X a partir de dois planos de atomos no solido

Com os dados obtidos pelo DRX, pode-se calcular o grau de

cristalinidade, sendo:

0
- (% 6
o= () [6]

c
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Onde X¢ é o grau de cristalinidade, Ac € a area da fase cristalina (area dos picos) e A, € a area

da fase amorfa (abaixo da curva).

A anélise de difragao de raios-X foi realizada com uma faixa de angulo de
de 4° a 70° obtidas no Laboratério de Caracterizagdo Tecnoldgica do

Departamento de Minas e de Petréleo.

4.3 Calorimetria diferencial de Varredura (DSC)

Mudangas estruturais sdo normalmente associadas com mudangas na
absorgdo ou emissdo de calor e sdo mensuraveis utilizando calorimetria. A
calorimetria também pode medir mudangas em taxas constantes de
aquecimento e resfriamento. A diferenga em perda ou ganho de calor entre as
amostras e as células de referéncias sdo medidas pelo DSC. Neste caso, o calor
necessario para manter ambas as células na temperatura da amostra é medido.
A célula é montada em blocos de metais, ao qual podem ser resfriados para
maior estabilidade calorifica. A diferenca é rapidamente compensada pelo

controle de fornecimento ou retirada de calor.

Para realizar a analise de DSC foi utilizado o equipamento DSC — 60 Q10
V9.9 Build 303. A analise é constituida de dois ciclos, sendo resfriamento (-80°C)
— aquecimento (220°C) — resfriamento (-80°C) — aquecimento (220°C)com
taxa de aquecimento igual a 20°C/min, taxa de resfriamento igual a 20°C/min, e

atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100 ml/min.
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Tabela 5. Condigdes do ensaio de UBC

. Taxa de Temperatura Temperatura de espera Tempo de espera
Ciclo . . . .
("*C/min) (°C) (min)
1 -20 -80 2
10 220 2
2 -20 -80 2
10 220 0

Os valores adotados para o estudo foram obtidos durante o segundo ciclo
de aquecimento, estes valores foram a temperatura de cristalizagdo (T.) , a

temperatura de fusao (Ty,) e a entalpia de fusao da mistura (AHp,).

4.4 Microscoépio Eletronico de Varredura (MEV)

Nesta técnica, a superficie da amostra a ser analisada é varrida por um
feixe de elétrons de didmetros variaveis, e ao atingir a amostra ocorre uma perda
de energia devido as interagdes com a amostra, sendo refletido ou absorvido em
um volume com formato de gota, denominado volume de interagdo. Quando se
realiza uma ampliagdo da imagem, esta & obtida através da detecgdo dos
elétrons secundarios (gerados na interagcdo entre os elétrons do feixe e os
atomos da amostra) ou com elétrons retroespalhados. Para observar a
morfologia da blenda, utilizou-se a fratura criogénica com deposi¢cdo de uma fina

camada de ouro.
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Figura 9. Camara aberta do MEV — imagem obtida do Wikipédia

Apesar do MEV possuir uma alta resolugéo, o problema esta no contraste
das diferentes composi¢des elementares, jA que muitos polimeros niao se

diferenciam uns dos outros.

5 Resultados e Discussoes

5.1 Resultado do DRX

Seguem abaixo os difratogramas obtidos na Difragdo de Raio-X das

amostras 1 a 6:
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Figura 10. Difratograma obtido pela difragido de raio-X da amostra 1
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Figura 11. Difratograma obtido pela difragdo de raio-X da amostra 2
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Figura 13. Difratograma obtido pela difragio de raio-X da amostra 4

27



AMOSTRAS
8
15000 -
5
8
)
10000 - -
-«
3
B
@
C
i
£ 5000 4
0
r~r~1 11 71T I 7T 1T 7T T~ 7T 71T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2 theta (°)
Figura 14. Difratograma obtido pela difragdo de raio-X da amostra 5
15000 — AMOSTRA 6
3
10000
()
o
@
©
@
5 5000
E
0 -

™7 7T T T T " T 7T T T F I Y I 7 v 1 T 1 71
0 6§ 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

2 theta (°)

Figura 15. Difratograma obtido pela difragdo de raio-X da amostra 6

28



29

De acordo com os resultados da tabela 6, comparando os valores de 20
da literatura referente ao PHB com os picos da Figura 11, verifica-se que os
picos que aparecem no difratograma da amostra 2 (contendo PHB e EVA), sido
os picos caracteristicos do PHB. Sendo assim, o EVA nao afetou o padrao de
difrag&o de raio-X do PHB. Algumas amostras nao apresentam todos os picos na
tabela, isto ocorre pois quando um pico € muito préximo a outro, eles se tornam
um pico unico.

Tabela 6. Dados obtidos na literatura e resultados da analise de DRX

PP PHB Valores obtidos nas analises

blan L‘Iﬁ'r‘;isra olanc Lit;:l't‘:”;sn 4] | AMO1 | AMOZ | AMO3 | AMO4 | AMOS | AMos
28 20 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 28
110 13,4° 020 13.4° 13,52° | 13,54° | 13,64° | 13.51° | 13,52° | 13.52°
130 17° 110 17° 16,98° | 16,99° | 16,98° | 16,98° | 16,92° | 16.92°
041 18.7° - - 18,59° | 18,37 | 18.56° | 18.56° | 18.56° | 18,52
- ; 021 10.9° 20,07° | 20,36° | 20,19° | 20,56° | 20.26° | 20,27°

111 21.2° 101 21,5° 21,68° | 21,41° | 21,67° | 21,41° | 21.57° | 21.4°

111 22.5° 2267° | 22.18° | 22,36° | - | 225° | -
121 25.6° 25,50° | 25,56° | 25,51° | 25,59° | 25,63 | 25.63°
040 27,3° 27.49° | 27.16° | 27.19° | 27.14° | 27.16° | 27,14°
002 30,6° 30,08° | 30,15° | 29,96° | 29,98° | 30,07° | 30.13°
200 31.56° 30,05° | 31,29° | 30,9° | 30,88° | 30,83 | 31,05°
142 44.1° 44.19° | 44.02° | 44,14° | 43.9° | 44,00° | 43.85°
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Na Figura 16, ao comparar os picos da amostra 1 com os da amostra 2,
observa-se que os picos que aparecem no difratograma, ndo sdo os mesmos do
picos caracteristicos do PHB (26 = 14,1°; 18,59° e 23,59°; além de um aumento
no pico 21,58%). Sendo assim, diferente do EVA, o PE-b-PEO afeta o padréao de
difragdo de raio-X do PHB, o surgimento de novos picos indicam mudanga na
estrutura cristalina, aparecendo cristais com orientagao diferente do PHB. O pico

mais acentuado indica somente que houve mudanga na quantidade das fases.
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10000
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c
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=
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0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 16. Comparacao entre os difratogramas obtidos para as amostras 1 e 2

Abaixo se observa a sobreposigao dos graficos difratogramas obtidos pelo
DRX das amostras que contem EVA (fig.17) e que contem PE-b-PEO (fig.18),
onde se verifica que a adicdo do PP causa um aumento na intensidade dos
picos, porém ao mesmo tempo a area da regido amorfa (abaixo da curva)

também é aumentada, causando uma redugéo no grau de cristalinidade.
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Figura 17. Comparagdo entre os difratogramas de DRX das amostras 2(75,2%PHB e
18,8%EVA), 4 (56,4%PHB 18,8%PP e 18,8%EVA) e 6(37,6%PHB, 37,6%PP e 18,8%EVA)
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Figura 18. Comparagdo entre os difratogramas de DRX das amostras 1(75,2%PHB e
18,8%PE-b-PEQO), 3 (56,4%PHB 18,8%PP ¢ 18,8%PE-b-PEQ) e 5(37,6%PHB, 37,6%PP e 18,8%PE-b-

PEO)
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Na tabela abaixo se encontram os dados obtidos através da analise de

DSC:

Tabela 7. Tabela dos resultados obtidos através do DSC

m . Tm(°C %X | %X

Amostras (;‘sgs)a T (°C) o5 ( L HE | AH: Wig) e

1 49 34,4 - 158,5 69 | 47,26% | 48,72%

2 4,9 39,95 - 1659 | 69,74 | 47,77% | 48,57%

3 49 342 | 1455 | 164,1 74 | 47,13% | 48,57%

4 5,4 36,8 | 1496 | 1636 | 80,31 | 51,15% |47,98/%

5 46 344 | 145 | 1593 | 44,88 | 26,71% | 48,39%

6 46 36,85 | 1456 | 161,8 | 79,47 | 47,30% | 48,08%
PP puro - - 172 - 190
PHB puro - - - 180 146

Como os picos de fusédo do PP e do PHB estdo muito proximos, supondo

que X. seja calculado como,

a

X (%) ={

i x100
[(AH mio0vrrs X Wpnp )+ (AH mioowerr X Wpp )]}

[7]

Onde, X. € o grau de cristalinidade da amostra, AH,; € a entalpia de fus&o da amostra,

AHmio00% prs € @ entalpia de fus&o do PHB 100% cristalino (valor teérico), AHmioo% pe € @ entalpia

de fus&o do PP 100% cristalino (valor teérico), Wrns € a fracdo massica do PHB na blenda de

PP/PHB e Wpp ¢ a fragdo massica do PP na blenda de PP/PHB.

Observando as figuras de 19 a 24, constata-se que em todas as amostras

durante o segundo aquecimento ocorreu o aparecimento de um pico de

cristalizagdo, decorrente da cristalizagdo secundaria do PHB, confirmando a

cristalizagédo de fase amorfa, ocorrendo em temperaturas acima da Ty Além
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disso, houve o aparecimento de um pico de fusdo abaixo da temperatura de
fusdo do PHB e do PP, provavelmente correspondente a fusdao do
compatibilizante (EVA ~ 87°C e PE-b-PEO ~ 103°C). E por fim, a diminuigao
temperatura de fusédo tanto do PP quanto do PHB, provavelmente, devido a
presenca do PPG, da silica e dos compatibilizantes. Sendo que as amostras
com PE-b-PEQO diminuiram mais a temperatura de fusdo que as que continham
EVA. Portanto, o compatibilizante interferiu na cinética de cristalizagdo da

blenda.

Ao comparar os valores do grau de cristalinidade determinados por DSC e
por DRX, observa-se existe uma diferente entre os valores, que pode ser
explicada pelas diferengas intrinsecas de cada um dos métodos usados no
calculo de cristalinidade. Os picos endotérmicos obtidos no DSC incluem varios
tipos de cristais que ndo incluem somente os ordenados, mas também os
menores, ou menos ordenados. Diferente do DRX, onde o calculo da
cristalinidade & obtido a partir do pico cristalino principal. Porém, os critérios de
integracdo da curva (obtengdo das areas amorfas e cristalinas) e os ruidos

afetam diretamente o grau de cristalinidade estimado.

Analisando-se os valores da Tabela 7, verifica-se que nas amostras 1, 3 e
5 (com PE-b-PEO na mistura), o grau de cristalinidade calculado decresce com o
aumento da quantidade de PP e diminuicdo do PHB, formagdo de fases
menores. No caso das amostras com EVA (2, 4 e 6), o grau de cristalinidade néao
teve relagdo muito clara com a mudang¢a de composi¢do. Talvez isto tenha
ocorrido devido a quantidade de componentes na mistura, sendo mais dificil

avaliar quando existem varios componentes na composig¢éo da blenda.
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Na Figura 23, referente a amostra 5, ocorre o aparecimento de picos
multiplos de fusdo, que pode estar relacionado com a relagéo entre tamanho e
perfeicdo de cristalito, cristalitos maiores e mais perfeitos apresentam
temperaturas mais elevadas de fus&o. Os mudltiplos picos também podem estar
associados a formas diferentes de cristalitos. Porém o resfriamento em estado
de nao equilibrio, e durante o aquecimento levaria a fuséo de cristalitos menores
e instaveis em temperaturas mais baixas, e em temperaturas mais elevadas,

cristalitos maiores e mais estaveis.

DSC - 2° Ciclo - Amostra 1

2 34,4°C

E ]
Q
%2}
[a]

4

6+ 158,5°C

T T | " q " T —
-100 0 100 200
Temp (°C)

Figura 19. Curva do DSC da amostra 1 durante o segundo ciclo
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Figura 20. Curva do DSC da amostra 2 durante o segundo ciclo
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Figura 21. Curva do DSC da amostra 3 durante o segundo ciclo
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Figura 22. Curva do DSC da amostra 4 durante o segundo ciclo
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Figura 23. Curva do DSC da amostra 5 durante o segundo ciclo
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2 DSC - 2° Ciclo - Amostra 6
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Figura 24. Curva do DSC da amostra 6 durante o segundo ciclo

5.3 Resultados do MEV

Ao comparar as figuras 25(a) e 25(b); 25(c) e 25(d); 25(e) e 25(f) observa-
se que as amostras que possuem o EVA obtiveram imagens de um compdsito
mais homogéneas que as que possuem PE-b-PEO, e essa homogeneidade é
aumentada com o aumento do PP na composigdo. Ndo é possivel avaliar a
presenga da SiO,, porém observa-se que a silica estd bem dispersa na matriz; e
nem da interagdo da fase dispersa com a matriz, pois durante a analise ao

realizar um aumento na imagem, as amostras rompiam.

Nas Figuras 25(a), 25(c) e 25(e) sdo apresentadas micrografias
eletrénicas de varredura das amostras.E possivel observar que nas amostras 1,
3 e 5 aparecem muitos poros, isto &, as amostra com EVA sdo mais

homogéneas. Na mistura de PP/PHB com PE-b-PEO, durante a injegéo ocorre a
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liberagdo de gases e formagdo de bolhas, resultante provavelmente da

degradagao do PHB.

Ao comparar as amostras 1, 3 e 5, observa-se que existe uma diminuigéo
na quantidade de poros presentes, isto € uma resposta ao aumento de PP 3
composigdo, e consequentemente diminuigdo do PHB. Confirmando que a

liberag&o de gases foi originada pelo PHB.
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Figura 25. Imagem obtidas no MEV das fraturas das amostras 1 (a}, 2(b), 3 (¢}, 4{d). 5{e} e

6 (f} com aumento de 2000X
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Figura 26. Blenda de PP/PHB (50/50) [24] com aumento de 3000X

A figura 26 é de uma blenda de PP/PHB (50/50) analisada no MEV
(retirada da literatura), neste artigo observou-se que a imiscibilidade do PP e do
PHB, onde o PP estava disperso na matriz de PHB, com fraca adesdo entre as
fases. Como as figuras 25(e) e 25(f), contem a mesma proporgdo de PP e PHB
na matriz, porém o aumento da imagem da literatura € maior, apesar de que com
o tamanho da fase dispersa no aumento observado na literatura seria possivel
visualizar nas amostras com aumento de 2000X, isto é, a presenga do

copolimero reduziu o tamanho da fase dispersa.

Provavelmente ao observar as amostras com maiores aumentos
possivelmente possa detectar a presenca da fase de PP dispersa na matriz de
PHB. Como houve o rompimento do material durante os aumentos maiores, esta
constatagdo ndo foi confirmada, ndo sendo possivel afirmar como o

compatibilizante agiu na interface das fases.
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6 Conclusoes

Com os resultados obtidos nas analises, concluiu-se que:

1. As amostras possuem uma estrutura semicristalina, observada através do
DRX (regiao amorfa e cristalina), e preserva-se a fase cristalina tanto do
PHB quanto do PP, picos caracteristicos da literatura dos materiais puros
presentes nos difratogramas das amostras. Porém com uma diminuigio
das fases cristalinas, devido a interacdo entre os componentes da

mistura, por exemplo, intera¢do interfacial, ou miscibilidade parcial;

2. Com a analise do DSC, verificou-se que as amostras apresentaram uma
diminuicdo da Ty e da Tndo PHB, isto ocorre quando se adiciona um
plastificante, que causa um aumento no movimento molecular. Como
todas as amostras apresentaram este comportamento térmico, isto se
deve a presenga do PPG (plastificante), da SiO, (agente nucleante) e dos
compatibilizantes (EVA e PE-b-PEO) que aumentaram a estabilidade

térmica e a janela de processamento;

3. As imagens no MEV possuem uma aparente homogeneidade no aumento
visualizado, apresentando somente uma fase, provavelmente devido ao
copolimero na composigao que agiu como compatibilizante na blenda e a
formagao da fase dispersa em uma escala muito pequena, ndo sendo

possivel observar a aderéncia entre as fases;

4. Durante a andlise no MEV, o aumento das imagens causou rompimento
das amostras, sendo assim a visualizagdo das particulas de silica e da
uma segunda fase ndo foram observadas, impossibilitando a verificagédo

da aderéncia das particulas na matriz. Porém pode-se confirmar a boa
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dispersdo da silica, ja que esta ndo € visualizada aglomerada nas

amostras;

. Ao observar as imagens do MEV das amostras que continham
PE-b-PEO verificou-se a presenca de poros, explicando a ocorréncia de
liberagdo de gases e formagdo de bolhas durante a injegéo,
provavelmente devido a degradagdo do PHB. Estes poros foram
reduzidos com a diminuigdo do PHB, e consequentemente aumento do
PP na composigdo da blenda. Diferente das amostras com EVA, onde os

poros nao foram evidenciados;

. O grau de cristalinidade diminuiu nas amostras que possuem PE-b-PEO
com o aumento de PP e diminuigdo de PHB, isto reduz a fragilidade do
material, possibilitando a mobilidade da fase amorfa e tornando a blenda

menos quebradica.

. Nas amostras com EVA, a diminuicdo do grau de cristalinidade ndo teve
uma relagdo com a mudanga da composi¢do, porém ao comparar com o
grau de cristalinidade do PP e do PHB puro (~ 60%), as blendas

obtiveram um grau de cristalinidade menor.

. A diminuicdo do grau de cristalinidade nas amostras de PE-b-PEO,
ajudou a reduzir a fragilidade do material, porém com a constatagdo do
MEV de que houve formagao de poros e a fratura aparenta ser fragil. Os
poros formados aumentam a chance de degradagdo do material e

reduzem a resisténcia mecanica da blenda;

. Para poder determinar com mais certeza qual o copolimero é melhor,

precisa-se determinar as propriedades desejadas e realizar testes que



43

avaliem estas propriedades. Como por exemplo, ensaio de tracdo para
propriedade mecénica, ensaio de impacto para tenacidade, teste de

degradagao (por agua, microrganismo, UV), entre outros.

7 Sugestdes de trabalhos futuros

1. Utilizar o PE-b-PEO como compatibilizante, testando amostras com uma
maior porcentagem de Polipropileno na composi¢gdo. E durante o
processamento tentar reduzir a temperatura de fusdo, afim evitar a

degradag&o do PHB e evitar o aparecimento de poros:

2. Utilizar o EVA como compatibilizante, evitando a composi¢do da amostra
9, para evitar a formagao de cristalitos menores e mais instaveis. Talvez

isto possa ser evitado dependendo do processamento escolhido:

3. Avaliar a tensao interfacial do compatibilizante com a blenda PP/PHB, e a

adeséo das particulas de silica através de uma melhor andlise de MEV:

4. Observar a morfologia através do didmetro médio das fases dispersas

com e sem compatibilizante na blenda;

5. Através da perda de massa, observar em tempos diferentes antes e
depois de submetido adiferentes condigdes ambientais, como por
exemplo exposta a radiagdo UV, para determinar o tempo de degradagao

do material.
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