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Resumo

Nos ultimos anos, a sustentabilidade ambiental vem se destacando em
muitos setores da economia, principalmente na industria automobilistica e de
alimentos. Isto reflete a preocupagido mundial com o meio ambiente, gerando
investimentos no desenvolvimento de novos materiais ecologicamente corretos.

Neste contexto, o PHB se torna um material importante pela sua
biodegradabilidade. O PHB (Poli(3-hidroxibutirato)) € um poliéster sintetizado
por microorganismos em certas condigées e, quando combinado a outros
polimeros, pode formar um material interessante, combinando as propriedades
mecanicas dos materiais envolvidos aliado a degradabilidade.

Neste estudo foram feitas blendas poliméricas de PHB e PP de
diferentes composigdes e, posteriormente, foram realizados ensaios de tragéo,
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e anadlise térmica (DSC -
calorimetria diferencial exploratéria) para determinar as caracteristicas de cada
amostra para uma possivel aplicagao industrial.

Observou-se que o compatibilizante DCP é essencial para este tipo de
blenda, melhorando significativamente as propriedades mecénicas do material.

Observou-se também que as blendas sdo imisciveis.



Abstract

Over the last few years, environmental sustainability has been standing
out in many sectors of the economy, especially in the automotive and food
industries. This is a reflection of the global concern over the environment,
generating investments in the development of new, eco-friendly materials.

In this context, PHB becomes a very important material because of its
biodegradability. PHB (Poly(3-hydroxybutirate)) is a polyester synthesized by
microorganisms under certain conditions and, when combined with other
polymers, can become an interesting material, combining the mechanical
properties of the materials involved together with biodegradability.

For this study, polymeric blends of different composition PHB and PP
were done and, later, tensile tests, scanning electron microscopy and thermal
analysis (DSC — differential scanning calorimetry) were done to determine the
characteristics of each sample for possible industrial application.

It was noted that the DCP is essential for this kind of blend, significantly
improving the material's mechanical properties. It was also noted that the

blends are not miscible.
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1. Introdugio

Os polimeros s&o materiais de extrema importancia para a engenharia
devido ao seu baixo custo de producéo, facilidade de processamento, boas
propriedades quimicas e mecanicas. Apesar de estarem presentes em grande
parte dos produtos, os polimeros possuem aigumas desvantagens, como o
tempo em que demoram para se degradar quando sdo despejados no meio
ambiente, podendo alcancar centenas ou até milhares de anos dependendo do
polimero. Anualmente, mais de cem milhGes de toneladas de plastico sio
produzidas no mundo e grande parte sera descartada no meio ambiente.

O PHB, por ser biodegradavel, pode ser uma boa alternativa para os
problemas ambientais gerados pelo acumulo excessivo de plasticos na
natureza.

Neste estudo foram preparadas blendas de PP e PHB, com EVOH
(Poli(etileno-co-alcool  vinilico)), DCP (Peréxido de Dicumina), PPG
(Poli(propileno glicol)) e silica como aditivos compatibilizantes, plastificantes e
reforgos.

O PHB (Poli(3-hidroxibutirato)) & um poliester sintetizado por
microorganismos em certas condigGes, possui algumas propriedades
semelhantes ao PP, como o ponto de fusdo, a cristalinidade e a Tg. Os
principais problemas do PHB s3o o alto custo de produgdo e sua baixa
deformabilidade.

O PP é um dos polimeros mais utilizados na industria por suas étimas

propriedades fisicas, aliado a um baixo custo.



Para a analise das blendas formuladas, foram realizados ensaios de
tracdo, microscopia eletronica de varredura e calorimetria diferencial
exploratéria.

O ensaio de tragdo determina qual composicdo apresenta melhores
propriedades mecanicas, enquanto 0 MEV possibilita a analise da superficie de
fratura, a miscibilidade da blenda e distribuicdo das particulas de silica.

A analise térmica DSC permite determinar os pontos de fusdo de cada

tipo de composigao e sua cristalinidade.

2. Revisao Bibliografica

2.1 Polipropileno (PP)

O polipropileno € um polimero termoplastico sintético com caracteristicas
muito interessantes para a industria, como baixo custo, facil moldagem, é
facilmente reciclado, leve, possui elevada tenacidade e elevada resisténcia

quimica e mecanica. Devido estas qualidades, o PP é largamente utilizado em
diversas aplicagbes, como fabricagdo de brinquedos, fibras, tubos, embalagens

e diversas pecgas da industria automobilistica. Pode substituir diversos

materiais, como vidros, metais, policarbonato e o poliestireno.
O polipropileno pode ser processado de varias maneiras, por exemplo,
por extrusdo, injecdo, sopro, etc. Como desvantagem, o polipropileno

apresenta baixa resisténcia aos raios UV.
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Fig 1: Estrutura quimica do Polipropileno.

O propileno € um mondmero gasoso proveniente do refinamento do
petroleo [1]. A unido destes mondmeros em uma longa cadeia forma uma

molécula de polipropileno através de uma reagao de polimerizagao.
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Fig 2: Reagdo de polimerizagao do Polipropileno.

A reacdo de polimerizagdo pode resultar em trés estruturas de polipropileno,
que afetam diretamente em suas propriedades: o isotatico, sindiotatico e

atatico. As estruturas de cada uma séo representadas na figura 3.
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Fig 3. Estruturas do polipropileno a) Isotatico b) sindiotatico c) atatico.

Neste estudo, o Polipropileno serd um dos responsaveis pela melhoria

de algumas propriedades mecanicas das blendas poliméricas de PP/PHB,

principalmente a ductilidade.

2.2 Poli (3-hidroxibutirato) (PHB)

O PHB ou Poli(3-hidroxibutirato) € um poliéster produzido por diversos

microorganismos, como algas e bactérias, tendo como fonte carboidratos,

glicose ou outros materiais organicos. O Polimero pode ocupar até 80% da

biomassa da bactéria, sendo estocada como fonte de energia.
Descoberto por Lemoigne em 1925 [2], o PHB vem sendo amplamente
estudado nos ultimos anos.

O PHB é sintetizado na forma de granulos esféricos dentro do

citoplasma das bactérias Alcaligenes eutrophus, como ilustrado na figura 5, e

pode ser biodegradado por diversos microorganismos.
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Fig 4: Estrutura quimica do PHB.

Fig. 5: Bactéria Alcaligenes eutrophus contendo grinulos de PHB.

Apesar de ser um polimero biodegradavel, o PHB possui um alto custo
de produgédo e € um material extremamente fragil. Além disso, sua temperatura

de degradagdo ¢é proxima a temperatura de fusdo, dificultando seu
processamento.

Observa-se na tabela 1, que as propriedades do PHB sdo semelhantes
ao do Polipropileno, como por exemplo, o ponto de fus3o, a cristalinidade e a

Tg, mas a deformagéao na ruptura do PHB é muito inferior.

Na tabela 4, pode-se observar exemplos de microorganismos que

produzem o PHB.



Tabela 1: Propriedades do PHB comparado com o PP e outros PHAs.[3]

P{HB-HV)*®
Properties PP’ PHBY’ (4-20%}) PHOY
Crystalline melting point °C) 176 178 157-102 61
Crystallinity (%) 0 80 £9-39 30
Molecular weight | x 10%) 2 5 6 5
Glass transition temperature (°C) ~10 4 2to -8 -35
Density (gem %) 0.90% [.25° 1.2 1.0
Teunsile strength {MPa) 38 40 36-22 6-10
Extension to break (%) 400 6 8-10 300-450

“This is the value for a semicrystalline polymer with a crystaflinity of 80%

Tabela 2: Alguns microorganismos que podem produzir o PHB.[4]

Microorganism Carbon source PHA PHA content (Yewlyv)  References
Alealigenes eutrophus Gluconate PHB 46-85 Liebergesell et al. (1994)
Propionate PHB 26-36
Octanoate PHB 38-43
Bucilluy megaterium QMBIS51] Glucose PHB 20 Mirtha et al. (1995)
Kichsiella aerogenes recombinants  Molasses PHB 65 Zhang ot al. (1994)
Methvlohacteriiun vhodesivimnn Fructose/methano! PHB 30 Ackermann and Babel (1997)
MB 1267
M. extorquens (ATCCI5366) Methanol PHB 40-46 Borque et al. (1995)
Psendomonds aeruginosa Euphorbia and castor oil PHA 20-3G Eggink et al. {1993)
P. denitrificans Methanol PHV) (.02 Yamane el al. (1996)
Pentanol P(3HV) 33
P. oleororans Glucanoate PHB 1.1-3.0 Licbergesell et al. (1994)
Octanoute PHB 50-68
P pittida GPplod Octancate PHB 14 22 Liebergesell et al. (1994)
P. putida PPalm kernel oil PHA 37 Tan et al. (1997)
Lauric acid PHA 25
Myristic acid PHA 28
Oleic acid PHA 19
P. putida BMO1 I-Phenoxyun-decanoic acid ~ SPOHV 15 35 Song and Yoon (1996)
Sphaerotilus nutans Glucose PHB 40 Takeda et al. (1923)




A Figura 6 répresenta a etapa de fermentagéo do PHB:
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Fig. 6: Etapa de fermentagao do PHB. [5]

A partir do agUcar, as bactérias produzem o acetilcoenzima A, ou acetil-
CoA que por sua vez sdo catalisadas pela enzima R-cetotiolase (PhaA) por
condensagéo, formando o acetocetil-CoA.

O acetocetil-CoA é catalisada pelo NADPH-dependente e acetocetil-CoA
redulase (PhaB), gerando 3-hidroxibutiril-CoA.

Por sua vez, o 3-hidroxibutiril-CoA reage com a enzima PHA sintase
(PhaC), formando o Poli(3-hidroxibutirato) ou PHB.

Apos a etapa de fermentagdo, ha a purificagdo do produto resultante,

com a remogao do PHB do interior das bactérias e posterior secagem.



2.3 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros,

sem que haja um elevado grau de reagdo quimica entre eles. Podem ser
misciveis ou imisciveis, sendo que neste Ultimo caso, sdo utilizados agentes
“compatibilizantes para possibilitar a mistura. [6]

O desenvolvimento de novos polimeros é um processo que demanda

muitos recursos e tempo para pesquisa. As blendas poliméricas sdo uma
alternativa para a demanda de novos polimeros, combinando caracteristicas
fisicas e quimicas de diversos polimeros ja existentes, diminuindo os custos

para se obter polimeros com caracteristicas desejadas. As propriedades

resultantes das misturas dependem dos polimeros que as compdem, como
também das condigbes de processamento e temperatura de aplicag3o.
As principais vantagens de blendas poliméricas sao:
* Possibilidade de criar materiais especificos com caracteristicas
especificas em um curto periodo de tempo e com baixo custo de
desenvolvimento.
» Facilidade para alterar as caracteristicas do polimero caso haja
necessidade.
* Melhor processabilidade e menor custo de polimeros de alto
desempenho quando utilizadas em blendas poliméricas com polimeros
de baixo custo.
* Possibilidade de reutilizar o material empregado na blenda como

materia prima.



Neste estudo, o PHB e o PP sdo incompativeis, ndo permitindo uma boa
mistura. Desta forma, o material resultante ndo sera homogéneo, necessitando

de compatibilizantes, como DCP e o EVOH.

3. Objetivos

Este estudo tem como objetivos a pesquisa e desenvolvimento de
blendas poliméricas de PHB e PP. Através de ensaios, deseja-se determinar as
caracteristicas desse material e também demonstrar a importancia do DCP
para esta blenda, que aumenta as possibilidades de aplicagdo deste material

industrialmente.

4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Os materiais utilizados neste estudo foram:
1) Poli (3-hidroxibutirato) (PHB), grau industrial, fabricada pela PHB

Industrial S/A.
2) Polipropileno, fabricada pela Braskem.
3) EVOH — Poli(etileno-co-alcool vinilico), fabricada por Aldrich.

4) DCP — Peréxido de Dicumina.
5) PPG - Poli(propileno glicol), marca Poly-G 55-28, da Arch
Chemicals.

6) Silica, de marca CAB-O-SIL LM 150, da Degussa.



4.2 Amostras
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Para a realizagdo deste estudo, foram preparadas cinco misturas-mae

de composigdes demonstradas na tabela 3.

Primeiramente, 15g de PPG foram misturados com 3 gramas de silica,

aquecendo-os levemente. Os masters foram preparados da seguinte forma:

* Master 1: 3 gramas da mistura PPG + silica e 47 gramas de PP.

* Master 2: 3 gramas da mistura PPG + silica e 47 gramas de PHB.

- Master 3: 1,5 gramas da mistura PPG + silica e 23 gramas de EVOH.

* Master 5: 3 gramas da mistura PPG + silica e 2 gramas de DCP. Apds

bem misturado, adicionou-se 45 gramas de PHB.

Tabela 3: Composigio das misturas-mie.

Master | PHB (%) | PP (%) |EVOH (%)| DCP (%) | PPG (%) | Silica (%)
1 - 94 - - 5 1
2 94 - - - 5 1
3 - - 94 . 5 1
4 93 - - 1 5 1
5 90 . - 4 5 1

Em seguida, foram preparados seis compédsitos com concentragdes

diferentes de cada Master.
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Tabela 4: Composicdo das amostras estudadas

Composicao (gramas)
Composito | Master 1 | Master 2 | Master 3 | Master 5
1 6 2 4 8
2 6 4 4 6
3 6 5 4 5
4 6 6 4 4
5 6 7 4 3
6 6 8 4 2

Neste estudo, o Polipropileno é responsavel por melhorar algumas

propriedades mecanicas da blenda polimérica. O PPG, ou Poli(propileno glicol),
¢ adicionado para aumentar a plasticidade da blenda, além de ser um agente
de passivagao da superficie das nanoparticulas de silica.

O EVOH e o DCP sao agentes compatibilizantes entre o PP e o PHB, ja
que sdo polimeros imisciveis. A silica possui um tamanho de particula de
0,007um, area superficial de 390 + 40 m#/g é um aditivo de reforgo.

Foram preparadas 20 gramas de cada amostra que posteriormente

foram levadas a estufa para secagem a 70°C durante doze horas, para que

toda a umidade fosse retirada.

Depois de secos, os compositos foram processados em uma extrusora

de rosca Dynisco Polymer Test LME, como esquematizado na figura 6.
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Fig 7. Esquema de uma extrusora de rosca.

Apoés a extrusdo, as amostras foram homogeneizadas e injetadas em
com a injetora Thermo Scientific Haake Minijet Il corpos de provas como as da
figura 7. As amostras foram injetadas seguindo as seguintes condigées:

1) Temperatura do cilindro: 187 °C

2) Temperatura do molde: 40 °C

3) Tempo de injegdo: 5s

4) Pressao de injegao: 350 bar

5) Tempo de recalque: 4s

6) Pressao de recalque 220 bar



65mm

i

3mm x 3mm

Fig 8: Formato e dimensdes dos corpos de prova

A composigao de cada amostra é:

Tabela 5: Composi¢ao das amostras estudadas.
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Compésito PHB (g) PP (g) |EVOH (g)| DCP (g) | PPG (g) | Silica (g)
1 9,08 5,64 3,76 0,32 1 0,2
2 9,16 5,64 3,76 0,24 1 0,2
3 9,2 5,64 3,76 0,2 1 0,2
4 9,24 5,64 3,76 0,16 1 0,2
5 9,28 5,64 3,76 0,12 1 0,2
6 9,32 5,64 3,76 0,08 1 0,2
Percentualmente em massa:
Tabela 6: Composigao percentual das amostras estudadas.
Compésito | PHB (%) | PP (%) |EVOH (%) | DCP (%) | PPG (%) | Silica (%)
1 454 28,2 18,8 1,6 5,0 1,0
2 45,8 28,2 18,8 1,2 50 1,0
3 46,0 28,2 18,8 1,0 5,0 1,0
4 46,2 28,2 18,8 0,8 5,0 1,0
5 46,4 28,2 18,8 0,6 5,0 1,0
6 46,6 28,2 18,8 0,4 5,0 1,0
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4.3 Testes de caracterizacao

4.3.1 — Ensaio de Tracao

Os ensaios de tragdo foram realizados no equipamento de ensaio
universal KRATOS do Departamento de Engenharia Metalirgica e de

Materiais.

Os corpos de prova foram tracionados com as seguintes condigoes:
1) Célula de carga de 50kg
2) Pré-carga: 2%
3) Comprimento inicial (LO): 15mm
4) Espessura: 3mm
5) Largura: 3mm

6) Velocidade de tragdo: Smm/min
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4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A superficie de fratura das amostras deste estudo foi analisada com o
microscopio eletrénico Philips EDAX XL30, com aumento de até 20000X.

Primeiramente, as amostras foram metalizadas no metalizador Bal-Tec
BALZERS SCDO050 Sputter Coater, a 18°C, corrente de 25 mA e pressao de

vacuo de 0,1 mbar.

Fig 11. Microscoépio eletrénico Philips EDAX XL30
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4.3.3 — Calorimetria Diferencia Exploratoria (DSC)

A analise térmica DSC foi realizada no equipamento DSC Q10 V9.9
Build 303, da TA instruments. As condi¢gdes do experimento foram:
1) Etapas: 1?2 Aquecimento
22 Resfriamento
32 Aquecimento
2) Temperatura inicial: -80 °C
3) Temperatura final: +200 °C
4) Rampa de aquecimento: 20 °C/min
5) Rampa de resfriamento: 20 °C/min
6) Fluxo de N2: 20 a 50 ml/min

7) Massa das amostras: 10 mg



5. Resultados e discussao

5.1 — Ensaio de tragao
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Foram realizados cinco ensaios de tragao para cada uma das amostras.

Os resultados do ensaio de tragdo podem ser observados na tabela 7.

Tabela 7: Resultados do ensaio de tragao.

Desvio médio

Desvio médio

Desvio médio

Composito | Tensdo maxima (MPa) (MPa) Alongamento (%) (%) E (MPa) (MPa)
1 13,45 2,19 7,07 1,20 190,77 5,77
2 11,44 1,34 6,81 1,41 172,41 20,38
3 10,94 0,74 5,30 1,17 214,68 31,90
a 12,68 1,63 6,29 1,35 210,07 34,41
5 11,63 2,03 5,46 1,60 230,87 47,83
6 8,95 0,68 3,60 1,23 285,92 73,72

Os desvios observados podem ser atribuidos a erros experimentais,

como a nao homogeneidade ou possivel porosidade em alguns corpos de

prova. Além disto, as garras para fixagdo das amostras foram projetadas para

materiais metalicos, ocasionando a quebra de alguns corpos de prova antes

dos ensaios.

Os graficos 12 e 13 representam, respectivamente, os resultados de

tensdo maxima e alongamento de cada uma das composigdes.
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Fig 12: Tensao maxima de cada série de amostras.

8,0 -
7,0 -
6,0

5,0

4,0 - e,
* 3,6
3,0 |

Alongamento (%)

2,0

1,0

Amostra

Fig 13: Alongamento de cada série de amostras.

Tragando uma linha de tendéncia, observa-se que a tensdo maxima e o
alongamento sdo decrescentes da amostra 1 a amostra 6. Como pode-se
observar na tabela 5, o que varia em cada uma das composicdes sdo a

quantidade de PHB e DCP.
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A amostra 1 possui a maior quantidade do catalisador DCP, sendo este
essencial para a compatibilizagdo entre o PHB e o PP. Isto pode explicar a
maior tensdo maxima e alongamento do compésito 1 e, consequentemente, a
menor tensdo maxima e alongamento do compésito 6, que possui o DCP em
menor quantidade.

O maior alongamento da amostra 1 também pode ser atribuida a menor
quantidade de PHB, que diminui a ductilidade do material, por ser fragil.

A importancia do DCP também é mostrado por H. Jing [7]. Neste estudo,
foram preparadas amostras semelhantes de composicoes demonstradas na

tabela 8 e alguns resultados sdo mostrados na tabela 9.

Tabela 8: Composicao das amostras do estudo.

EVOH
Compdsito | PHB (%) | PP (%) (%) DCP (%) | PPG (%) | Silica (%)
A 56,4% 18,8% 18,8% 0,0% 5,0% 1,0%
B 55,8% 18,8% 18,8% 0,6% 5,0% 1,0%
C 37,6% 37,6% 18,8% 0,0% 5,0% 1,0%
D 37,2% 37,6% 18,8% 0,4% 5,0% 1,0%

Tabela 9: Tensdao maxima e alongamento das amostras do estudo.

Compésito | Tensdo maxima (MPa) | Desvio médio | Alongamento (%) | Desvio médio
A 8,94 0,88 1,58 0,05
B 10,14 0,82 1,59 0,25
C 7,74 1,36 4,07 1,01
D 10,88 0,74 4,52 0,84

Observa-se que os compdsitos B e D, quem possuem DCP, apresentam
maiores valores de tensdo maxima e alongamento se comparados aos
compésitos A e C, que nao possuem DCP.

Portanto, o catalisador DCP ¢ importante para blendas de PHB e PP,
melhorando as propriedades mecanicas resultantes, pois aumenta a resisténcia

a tragao e a ductilidade de maneira significativa.
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Esperava-se que quanto menor a propor¢cdo de PHB, menor seria a
tensdo maxima e maior seria o alongamento, mas devido ao DCP, a tensdo

maxima foi maior na amostra 1, que possuia menor propor¢do de PHB.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através da microscopia eletronica de varredura, as microestruturas das
amostras puderam ser analisada. A morfologia da superficie de fratura pode

ser observada na figura 14.

g ‘AccV SpotMagn Det WD —————— 1mm
1200kv 44 46x  SE 106

Figura 14: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura de uma
amostra. Aumento 45X
Foram realizadas micrografias das 6 amostras com aumento de 2000X e
2000X. (Fig. 15 a Fig. 26). Observa-se que todas as amostras sdo imisciveis,

apresentando fases dispersas em matriz continua.
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Figura 15: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compdsito 1. Aumento 2000X.

Figura 16: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compdsito 1. Aumento 20000X.

Figura 17: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compdsito 2. Aumento 2000X.
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Figura 18: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compoésito 2. Aumento 20000X.

A figura 20 mostra claramente vazios provenientes das particulas de

silica que se descolaram da matriz durante, demonstrando sua fraca adesao.

Figura 19: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compdsito 3. Aumento 2000X.
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Figura 20: Microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura da amostra do

composito 3. Aumento 20000X.

Figura 21: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compéosito 4. Aumento 2000X.

Figura 22: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compésito 4. Aumento 20000X.
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As figuras 23 e 24 mostram a presenca de elevada porosidade,
provavelmente proveniente da etapa de inje¢do dos corpos de prova. Essa
elevada porosidade pode ter afetado negativamente os resultados dos ensaios
mecanicos. Um melhor controle de tempo e temperatura durante seu

processamento € indicado para evitar esta porosidade.

Fie, (POl |
Figura 23: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compdsito 5. Aumento 2000X.

Figura 24: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

compdsito 5. Aumento 20000X.

A figura 25 mostra a microscopia eletrénica de varredura da superficie

de fratura da amostra do compdsito 6, com aumento de 2000X. Observa-se
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que nesta regido ha um acumulo grande de particulas de silica. Um tratamento

quimico superficial poderia melhorar a distribuicdo das particulas de silica.

Figura 25: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

composito 6. Aumento 2000X.

Figura 26: Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura da amostra do

composito 6. Aumento 20000X.
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5.3 DSC - Calorimetria Diferencial Exploratéria

Os resultados da analise térmica podem ser observados na tabela 10.

Tabela 10: Resultados da analise DSC.

AHf
Série | Tf1(°C) | Tf2(°C
) ) 0/g)
1 145,32 | 159,34 | 67,62
2 143,04 | 161,51 | 65,85
3 154,77 | 163,04 | 70,56
4 159,93 | 164,89 | 76,78
5 - 164,26 | 70,68
| 6 - 165,24 | 80,15
170 e — — e U ’ LR
165 — = 11=164;89=i—ene | 165,24
m-reTET Y 163,04 f L
160 ——(g-18534 o A159,93

&

e 155 A+ - —

3

£ 150 e

2 7 ; e Tf 1 (°C)
145 ——4~.14532 —

2 e 143,04 ~{=Tf 2 (°C)
140 J S—— - = S— = s —
135 —— — —— = —
130 P S—— TR — — === T

1 2 3 4 5 6

Amostra

Figura 27: Temperaturas de fusdo de cada amostra.

Observa-se que a amostra 6 possui maior temperatura de fuséo,
enquanto que a amostra 1 apresenta a menor temperatura de fusdo. Essa
diferenga de temperaturas pode ser atribuida a maior quantidade de DCP na
amostra 1, decrescendo a quantidade até a amostra 6. Desta forma, o grafico

de temperaturas de fusdo apresenta um carater crescente.
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A cristalinidade pode ser calculada através da formula:

AH
Cr !

AHf (100% cristalino)

AH; é a entalpia de fusdo da blenda estudada, AHf (100% cristatino) € a

entalpia referéncia do polimero 100% cristalino. No caso do PP,
AHf (100% cristalino) =190 (J/g): enquanto que para o PHB’ AHf (100% cristalino) =

146 (Jig).

Tabela 11: Cristalinidade das amostras do estudo.

% Cristalinidade
Série PP PHB
1 35,59 46,32
2 34,66 45,10
3 37,14 48,33
4 40,41 52,59
5 37,20 418,41
6 42,18 54,90

Observa-se que de acordo com a tabela 11, a cristalinidade ¢ menor na
amostra 1 e maior na amostra 6. Novamente, pode-se atribuir esta diferenga ao
DCP, sendo que quanto maior a quantidade de DCP, menor sera a

cristalinidade e a temperatura de fusdo.
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Figura 28: Andlise DSC da amostra 1 (Aquecimento).
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Figura 29: Analise DSC da amostra 2 (Aquecimento).




Fluxo de calor (mW)

Fluxo de calor (mwW)

29

-10

h |
]
]
|

Temperatura (°C)

Figura 30: Analise DSC da amostra 3 (Aquecimento).
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Figura 31: Analise DSC da amostra 4 (Aquecimento).
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Na fig. 32, houve um pequeno pico que pode representar a cristalizagao

secundaria do PHB (42,31°C).

® N\ |
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Figura 32: Andlise DSC da amostra 5 {Aquecimento).
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Figura 33: Analise DSC da amostra 6 (Aquecimento).
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Figura 34: Andlise DSC da amostras (Resfriamento): a) Amostra 1; b) Amostra 2;

c) Amostra 3; d) Amostra 4; e} Amostra 5; f) Amostra 6.
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6. Conclusao

Através dos ensaios de tragdo, foi observado que o compatibilizante
DCP ¢ essencial para este tipo de blenda, melhorando significativamente as
propriedades mecanicas do material.

A amostra 1 possui a maibr quantidade do catalisador DCP, explicando a
maior tensdo maxima e alongamento. O compdsito 6 apresentou a menor
tensdo maxima e alongamento, ja que possui 0 DCP em menor quantidade.

A microscopia eletronica de varredura demonstrou que a blenda
observada apresenta mais de uma fase. Foi possivel observar os buracos de
descolamento das particulas de silica da matriz, mostrando fraca adesao.

As micrografias indicaram que houve a presenca de porosidade em
algumas amostras provenientes da etapa de injegdo, mostrando que este é um
material que necessita um controle rigoroso de temperatura e tempo durante
seu processamento. Esta porosidade pode ter afetado os ensaios mecanicos.

Observa-se que houve um acumulo grande de particulas de silica em
algumas amostras. Um tratamento quimico superficial poderia melhorar a
distribuicdo das particulas de silica.

Observou-se que a cristalinidade € menor na amostra 1 e maior na
amostra 6. Novamente, pode-se atribuir esta diferenca ao DCP, sendo que
quanto maior a quantidade de DCP, menor serd a cristalinidade e a
temperatura de fusao.

Foi observado que a amostra 6 possui maiores temperaturas de fuséo,

enquanto que a amostra 1 apresenta as menores temperaturas de fusdo. Essa
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diferenga de temperaturas pode ser atribuida a maior quantidade de DCP na
amostra 1, decrescendo a quantidade até a amostra 6.

Portanto, blendas de PHB e PP tém potencial para uma possivel
aplicag@o industrial, mas ainda ha a necessidade de desenvolvimento para a
melhoria das propriedades mecénicas do material, além de novos processos
para diminuir o custo de produgdo do PHB, que é mais caro que polimeros

convencionais.
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