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RESUMO 

O PHB é um polímero biorreabsorvível e biodegradável, proveniente de fontes naturais e renováveis, sendo 

compatível para aplicações tanto na indústria farmacêutica como na biomédica. O presente estudo visa avali-

ar a influência do tempo de injeção e do tempo de degradação in vitro nas propriedades mecânicas, morfoló-

gicas e térmicas do Poli(3-hidroxibutirato) (PHB). Para tanto, foram injetados corpos de prova de tração e 

impacto com diferentes tempos de injeção, sendo submetidos a diferentes tempos de degradação e sujeitos às 

seguintes caracterizações: calorimetria exploratória diferencial (DSC), análise termogravimétrica (TG), tra-

ção, microscopia óptica com luz polarizada, microscopia eletrônica de emissão de campo (FEG), impacto e 

dureza. À medida que o tempo de injeção foi ampliado e o tempo de degradação avançava, foram observadas 

as seguintes alterações: aumento de até 18,9% na cristalinidade; princípio de degradação térmica; redução na 

tensão máxima de até 12,8%; evidencias de degradação hidrolítica, aumento de até 29,9% na resistência ao 

impacto e aumento de 3,5% da dureza. Sendo assim, concluiu-se que diferentes tempos de injeção combinado 

com a degradação in vitro influenciaram nas propriedades finais do PHB. 

Palavras-chave: Poli(3-hidroxibutirato); Degradação in vitro; Moldagem por Injeção; Tempo de Injeção. 

ABSTRACT 

PHB is a biodegradable bioresorbable polymer from natural and renewable sources and is compatible for 

applications in both the pharmaceutical and biomedical industries. The present study aims to evaluate the 

influence of injection time and in vitro degradation time on the mechanical, morphological and thermal prop-

erties of Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB). For this, tensile and impact specimens with different injection 

times were injected, subjected to different degradation times and subjected to the following characterizations: 

differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric (TG) analysis, traction, polarized optical micros-

copy, field emission gun (FEG), impact and hardness. As the injection time was extended and the degrada-

tion time was advanced, the following changes were observed: up to 18.9% increase in crystallinity; principle 

of thermal degradation; reduction in maximum tension of up to 12.8%; evidence of hydrolytic degradation, 

up to 29.9% increase in impact resistance and an increase of 3.5% in hardness. Thus, it was concluded that 

different injection times combined with in vitro degradation influenced the final PHB properties. 

Keywords: Poly (3-hydroxybutyrate); In vitro degradation; Injection Molding; Injection time. 

1. INTRODUÇÃO 

Há uma demanda crescente por soluções que minimizem os efeitos negativos provenientes do envelhecimen-

to e de causas antinaturais, soluções que possam contribuir significativamente para a qualidade de vida dos 

organismos lesionados. Neste contexto, são aplicados os biomateriais como alternativa para recompor estru-

turas contundidas. Atualmente, a utilização de biomateriais em aplicações ortopédicas é um ramo bastante 

promissor no universo da engenharia de materiais.  

No contexto dos biomateriais, destacam-se os biomateriais poliméricos, os quais apresentam várias 
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possibilidades de aplicações na área biomédica, devido à sua biocompatibilidade e biodegradabilidade [1]. 

São aplicados na produção de suturas cirúrgicas, nos sistemas para liberação controlada de fármacos e nos 

dispositivos ortopédicos como parafusos e pinos [2]. 

O PHB é um polímero biorreabsorvível e biodegradável, proveniente de fontes naturais e renováveis 

como milho, celulose, batata e cana de açúcar, bem como, sintetizados por bactérias ou ainda derivados de 

fontes animais, como a quitosana [3, 4]. Em decorrência de sua característica biocompatível, pode ser utiliza-

do em aplicações médicas como próteses, suturas e dispositivos para liberação de fármacos [3]. É um poliés-

ter termoplástico linear e cristalino, pertencente à família dos poliésteres alifáticos. Possui propriedades me-

cânicas comparáveis às dos polímeros convencionais, como poliestireno e polipropileno. Apresenta uma ele-

vada taxa de cristalização e um elevado grau de cristalinidade, tornando o material frágil e quebradiço [3]. 

Sua alta regularidade estrutural, diminui a taxa de absorção pelo organismo, tornando a reabsorção lenta, 

compatível com a regeneração tecidual [5, 6]. 

No entanto, sua microestrutura e propriedades termomecânicas são fortemente dependentes da massa 

molecular [7-15]. O PHB apresenta uma janela de processamento bastante estreita em função do polímero 

degradar logo acima de sua temperatura de fusão [5-7]. A cristalização secundária é outra característica inde-

sejável, a qual regiões amorfas do material solidificado vão se organizando com o passar do tempo em estru-

turas lamelares, ocasionando aumento da fragilidade [14]. Forças mecânicas envolvidas nas técnicas de pro-

cessamento, como extrusão e injeção, contribuem para a redução de sua massa molar por meio do cisalha-

mento das cadeias poliméricas [8-13]. 

No tocante ao processo de injeção, variações na temperatura do fundido e do molde, pressões de inje-

ção e de recalque, bem como, os tempos de resfriamento e tempos de injeção, constituem as variáveis de pro-

cessamento que promovem as maiores influências sobre a microestrutura de um produto injetado [9]. A vari-

ação do tempo de injeção promove alterações na orientação molecular de um polímero, que por sua vez inter-

fere nas propriedades morfológicas do material. Baixos tempos de injeção promovem altas taxas de cisalha-

mento e contribuem para a orientação molecular no sentido do fluxo, além de interferir na cristalização do 

material [10-29]. 

Quanto à degradação abiótica, na qual a degradação in vitro está inserida, ocorre sem a presença de 

organismos vivos e uma das reações mais conhecidas é a hidrólise. A cristalinidade é um fator determinante, 

pois as regiões cristalinas do PHB são impermeáveis à água, retardando o processo de degradação [11]. 

O presente estudo se justifica, pois, a alta cristalinidade do PHB pode ser controlada pelas taxas de 

aquecimento e resfriamento [12-29]. A otimização do processamento do PHB, a partir do estado plastificado 

é imprescindível para ampliar a gama de aplicações, na qual as propriedades finais do PHB estão relaciona-

das às condições de processamento e aos mecanismos de cristalização desenvolvidos durante o mesmo [5-13]. 

As variações da estrutura de um polímero em função das variáveis do processo de injeção influenciam na 

resistência à tração, no módulo de elasticidade, na resistência ao impacto, na dureza, e na estabilidade dimen-

sional [10]. 

Desta forma, o objetivo do presente estudo é avaliar a influência do tempo de injeção nas propriedades 

mecânicas, morfológicas e térmicas do PHB, concomitantemente, com o processo de degradação in vitro. 

Sendo assim, pretende-se demonstrar pontualmente a relação que esta variável do processo de moldagem 

possui com as propriedades mencionadas. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

O estudo envolveu a injeção de corpos de prova de tração e impacto, a degradação in vitro e a caracterização 

das amostras injetadas e do PHB virgem. A seguir são pormenorizadas cada uma das etapas empregadas na 

metodologia. 

2.1 Material utilizado 

O material utilizado neste estudo foi gentilmente doado pela PHB Industrial S/A, fornecido em forma de pó e, 

conforme ficha técnica fornecida pela fabricante, o material apresentava as seguintes características: massa 

molecular (Mw) de 600.000 g/mol, polidispersão de 2,29 e densidade de 1,22 g/cm³.  
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2.2 Injeção dos corpos de prova 

A etapa de injeção foi realizada na empresa Sokit, localizada na cidade de Araquari, no estado de Santa Cata-

rina. Foram injetados corpos de prova em PHB para ensaios de tração e impacto com dimensões de acordo 

com as normas ISO 527-1:2012 e ISO 180:2000. 

Utilizou-se uma injetora da marca Haitian modelo SA1200/410, com diâmetro de rosca de 40 mm, 

214 cm³ de volume teórico de injeção, força de fechamento de 1200 KN e pressão máxima de injeção de 192 

MPa. Os parâmetros de processamento que foram utilizados são apresentados na Tabela 1. 

 

 

Tabela 1: Parâmetros do processo de injeção dos corpos de prova de tração e impacto 

Todas as variáveis controladas do processo de injeção foram estabilizadas, mantendo variável somente 

o tempo de preenchimento das cavidades do molde. Os corpos de prova de impacto foram injetados com os 

tempos de 1,2, 2 e 3 segundos. Já para os corpos de prova de tração, os tempos foram de 3, 5,2 e 10 segundos. 

2.3 Degradação in vitro das amostras injetadas 

As amostras dos corpos de prova de tração e impacto foram submetidas à degradação in vitro à temperatura 

de 37ºC, em solução tampão fosfato pH 7,4 nos tempos de 30 e 60 dias com o objetivo de simular o efeito da 

degradação dos materiais ocorrida no organismo vivo, frente aos diferentes tempos de preenchimento dos 

corpos de prova. 

O procedimento foi realizado no laboratório de química da Unisociesc, na cidade de Joinville, no estado 

de Santa Catarina. Foi utilizado um equipamento QUIMIS banho maria Q215M para manter os corpos de 

prova na temperatura constante e uniforme de 37ºC. 

2.4 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

As análises DSC foram realizadas na Pontifícia Universidade Católica de São Paulo, campus de Sorocaba. 

Foi utilizado um equipamento da marca TA Instruments modelo 2920 Modulated DSC, com massa média de 

10 mg e taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, sob atmosfera de nitrogênio e fluxo de 40 ml/min. 

Para obtenção das curvas referentes ao PHB puro e do PHB injetado com corpo de prova de tração, o 

material foi aquecido de 25ºC até 200ºC, permanecendo na temperatura por 4 minutos, sendo estes dados 

utilizados para o primeiro aquecimento. Para o segundo aquecimento, o material foi resfriado até -30ºC e 

posteriormente aquecido até 200ºC, permanecendo na temperatura por 3 minutos. 

O grau de cristalinidade do material foi obtido por meio da Equação 1, considerando que a entalpia de 

fusão para PHB 100% cristalino é de ΔHf°=146 J/g [21]. 

 

                 
        

    
        (1) 

 

 

Tração Impacto

Tempo de injeção (s) 3, 5,2 e 10 1, 1,2 e 3

Pressão de injeção (MPa)

Pressão de recalque (MPa)

Tempo de recalque (s)

Temperatura de 

processamento (°C)       

(nas quatro zonas)

Temperatura do molde (°C)

Tempo de resfriamento (s)

10

4

165

25

20

40
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Na Figura 1, é apresentada a região dos corpos de prova de tração, onde foram retiradas as amostras 

para os ensaios. 

 

 
Figura 1: Regiões do corpo de prova de tração de onde foram obtidas as amostras de DSC, TG e microscopia óptica 

2.5 Análise termogravimétrica (TG) 

As análises termogravimétricas foram realizadas no laboratório de materiais da Unisociesc em Joinville, uti-

lizando um instrumento da TA Instruments modelo Q50. A taxa de aquecimento empregada foi de 

10°C/minuto, em atmosfera de nitrogênio com temperatura de 25 a 600°C. 

A região dos corpos de prova de tração de onde foram retiradas as amostras para os ensaios de TG é a 

mesma apresentada na Figura 1. 

2.6 Ensaio de tração 

Os ensaios de tração foram realizados no Centro de Aplicações Mecânicas e Gestão Industrial (CAMEGI) da 

Universidade da Região de Joinville (UNIVILLE), utilizando uma máquina universal de ensaios EMIC DL 

10000/700, equipada com uma célula de carga de 500N, utilizando velocidade de ensaio de 50 mm/min e 

comprimento útil de 50 mm, conforme requisitos da norma ISO 527-1:2012. 

Foram ensaiadas 5 amostras de cada grupo com seus respectivos tempos de injeção de 3, 5,2 e 10 se-

gundos, totalizando 45 amostras com o objetivo de obtenção da tensão máxima, deformação na ruptura e mó-

dulo de elasticidade. 

2.7 Microscopia óptica com luz polarizada 

As amostras foram obtidas a partir do corte transversal dos corpos de prova de tração na região oposta ao 

ponto de injeção, conforme apresentado na Figura 1. Foi utilizado um micrótomo do Laboratório de Políme-

ros da Unisociesc, unidade Joinville para a obtenção das lâminas com espessura aproximada de 10 μm. 

As imagens foram geradas em um microscópio óptico da marca Nikon modelo Eclipse E800, acoplado 

a uma câmera digital Nikon DS-Ri1, instalado no Laboratório de Biomateriais da Pontifícia Universidade 

Católica de Sorocaba no estado de São Paulo. 

2.8 Microscopia eletrônica de emissão de campo (FEG) 

A técnica de microscopia eletrônica de emissão de campo foi empregada para verificar se houve modificação 

morfológica através da superfície de fratura dos corpos de prova de tração, em função dos diferentes tempos 

de injeção. 

As amostras foram metalizadas com ouro (Dentan Vacuum Desk V) e analisadas em um microscópio 

eletrônico de emissão de campo (JEOL JSM-6701F), operado a 10kV. A caracterização foi realizada no labo-

ratório de materiais da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) em Joinville. 

2.9 Ensaio de impacto izod 

Os ensaios de impacto izod foram realizados no laboratório de polímeros da Unisociesc em Joinville, con-

forme requisitos da norma ISO 180:2000. Foi utilizado uma máquina da marca Microtest, equipada com pên-

dulo de 2 J. Testou-se 10 corpos de prova com dimensões de 4x10x80mm com entalhe, para os tempos de 

injeção de 1,2, 2 e 3 segundos. 

DSC e TG Ponto de injeção Microscopia óptica (corte transversal) 
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2.10 Ensaio de dureza 

Os ensaios mecânicos de dureza Shore D, foram realizados no laboratório de polímeros da Unisociesc em 

Joinville, com o emprego do equipamento WULTEST SD 300, utilizando durômetro Shore D com tempo de 

espera para leitura de 10 segundos, conforme as recomendações da norma ASTM D2240/75. 

Em um mesmo corpo de prova de tração foram realizadas 5 leituras de dureza em diferentes posições 

de uma mesma face. 

2.10 Análise estatística 

Foram analisadas estatisticamente se as diferentes média dos resultados, ocasionadas por diferentes tempos 

de injeção nas amostras, combinadas com suas respectivas dispersões, representaram diferenças significativas. 

Para as análises, foi utilizado o teste de hipóteses, denominado de teste T, apropriado para comparar 

dois conjuntos de dados quantitativos com distribuição normal, em termos de seus valores médios [18]. Jun-

tamente com o teste T, foi empregada a análise de variância, denominada de ANOVA, usada para comparar 

médias contendo distribuição normal, quando houver dois ou mais níveis de um único fator [19]. 

Foram utilizados o Microsoft Excel 2016 e o Minitab 16 para as análises. Para valores de p inferiores 

a 0,05, a hipótese nula foi rejeitada, considerando que as médias analisadas apresentaram diferenças signifi-

cativas para uma confiabilidade de 95%. 

3. RESULTADOS 

Na Figura 2, são apresentadas as curvas de DSC resultantes do primeiro aquecimento do PHB sob os diferen-

tes tempos de degradação e condições de processamento, juntamente com o material virgem não degradado 

para o efeito comparativo. Nas respectivas curvas são observados basicamente os picos de fusão. 

 

 

Figura 2: Curvas de DSC para o PHB após ensaio de degradação in vitro obtidas no primeiro aquecimento 

Nos tempos de injeção de 3, 5,2 e 10 segundos sob a degradação de 60 dias, são observados ombros 

posteriores aos dos picos de fusão, com Tf de aproximadamente 180ºC, os quais evidenciam a presença de 

cadeias poliméricas maiores que a massa molar média [20]. Sugere-se também a formação de uma estrutura 

cristalina diferente em relação à média. A sugestão vai ao encontro com o trabalho de Gil-Castell et. al. [27], 

o qual, constatou a formação de uma distribuição multimodal da massa molar do PHB em decorrência da 

degradação hidrolítica. 

Já na Figura 3, são apresentadas as curvas resultantes do segundo aquecimento, onde são observadas 

as transições Tg, picos de cristalização de pré-fusão e, finalmente, os picos resultantes da fusão para cada 

diferente condição de processamento e tempo de degradação. 
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Figura 3: Curvas de DSC para o PHB após ensaio de degradação in vitro obtidas no segundo aquecimento 

Na Tabela 2, são apresentados os resultados pormenorizados das curvas de primeiro e segundo aque-

cimento do PHB, juntamente com as do PHB após o ensaio de degradação, sob as diferentes condições de 

processamento. 

 

 

Tabela 2:  Resultados das curvas de DSC do primeiro e segundo aquecimento do PHB após ensaio de degradação in vitro 

 

  No primeiro aquecimento, onde o histórico das condições de processamento do material foi mantido, 

foram encontrados resultados no intervalo de 171 a 177°C para a Tf e 52 a 63% na cristalinidade.  

Analisando de forma individual cada diferente tempo de injeção ao longo do tempo de degradação, 

observou-se uma variação de 2ºC na Tf para os tempos de injeção de 3 e 5,2 segundos e 4ºC quando o materi-

al foi injetado com o tempo de 10 segundos. 

No que se refere à entalpia de fusão, constatou-se uma tendência no aumento da energia necessária pa-

ra a fusão dos cristais em decorrência do aumento da cristalinidade do material, que por sua vez foi promovi-

da pelo incremento do tempo de injeção. Nos corpos de prova injetados com 3 segundos, observou-se um 

incremento da cristalinidade de 53 para 63% após 60 dias em solução tampão fosfato. No tempo de injeção 

de 5,2 segundos, também foi observado um aumento da cristalinidade após 60 dias de degradação, variando 

de 55% até 60%. Já no tempo de injeção de 10 segundos, onde a cristalinidade apresentada foi de 58%, per-

maneceu inalterada após 30 dias e, finalmente, aumentou para 62% após 60 dias de degradação. 

Analisando a literatura, os resultados encontrados na Tf, são compatíveis aos de 175°C, observado no 

estudo de Vanin et. al. [22]. Quanto à cristalinidade, seu aumento em decorrência do tempo de degradação é 

atribuído a dois fatores: o primeiro fator está relacionado ao fato de polímeros semicristalinos sofrerem ata-

que primeiramente nas regiões amorfas, devido à maior suscetibilidade de penetração de água nestas regiões, 

sendo assim, a porcentagem relativa de regiões cristalinas aumenta em função do tempo de degradação. Já o 

segundo fator, está relacionado à cisão hidrolítica e, consequente, à formação de cadeias poliméricas de me-

Tf (°C) ΔHf (J/g) Cristalinidade Tg (°C) Tf (°C) ΔHf (J/g) Tc (°C) ΔHc (J/g) Cristalinidade

PHB virgem 172 76 52% 1 171 72 47 17 38%

PHB 3s 173 77 53% 1 170 70 44 12 40%

PHB 3s 30 dias 174 84 58% 0 173 76 45 19 39%

PHB 3s 60 dias 171 92 63% 1 169 81 44 14 46%

PHB 5,2s 174 80 55% 1 171 75 45 6 47%

PHB 5,2s 30 dias 175 85 58% 1 170 82 44 10 49%

PHB 5,2s 60 dias 173 87 60% 1 170 82 44 10 49%

PHB 10s 173 84 58% 0 170 80 44 11 47%

PHB 10s 30 dias 177 84 58% 0 171 84 45 6 53%

PHB 10s 60 dias 174 90 62% 1 171 94 44 8 59%

Primeiro aquecimento Segundo aquecimento
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nor massa molecular, o que permite uma reorganização, permitindo a formação de novos cristais [23]. 

Os resultados apresentados vão ao encontro do trabalho relacionado com a degradação in vitro de 

blendas de PHB/PLLA, constatando um acréscimo na energia necessária para a fusão dos cristais em função 

do tempo de degradação, mantendo a Tf inalterada, quando observado na composição de 100/0 [22]. Anali-

sando pontualmente a variável do processo sendo estudada, onde, quanto menor o tempo de injeção, maior é 

a taxa de resfriamento do material, os resultados também vão ao encontro do estudo de Jaques et. al. [29], 

onde foi constatada que a fração cristalizada depende da taxa de resfriamento durante a cristalização; à medi-

da que a taxa aumenta, a fração cristalizada diminui após a solidificação. 

Na Figura 4, são apresentados os resultados pormenorizados de termogravimetria, onde T i, representa 

a menor temperatura na qual foi detectada a perda de massa, enquanto Tpico se refere a temperatura máxima 

de degradação. Em todas as curvar a perda de massa foi na ordem de 98 a 99%. 

 

 

Figura 4: Resultados da análise termogravimétrica do PHB após ensaio de degradação in vitro 

Analisando os resultados apresentados, no tempo de injeção de 3s, observou-se uma tendência bem 

definida de redução das temperaturas Ti e Tpico, conforme o tempo de degradação era ampliado. Este mesmo 

comportamento foi encontrado no estudo de Gil-Castell et. al. [27], onde o PHB foi submetido à degradação 

in vitro sugerindo a formação de cristais imperfeitos em decorrência da degradação hidrolítica.  Já nos tem-

pos de injeção de 5,2s e 10s, observou-se um aumento nas temperaturas Ti e Tpico para o tempo de degradação 

de 30 dias e posterior redução para o tempo de degradação de 60 dias. Nos três diferentes tempos de injeção 

analisados, as temperaturas Ti e Tpico foram semelhantes para o tempo de degradação de 60 dias, sendo 267 e 

283ºC respectivamente, o que sugeriu que a degradação do PHB, independe do tempo de injeção das amos-

tras. 

O conhecimento das propriedades térmicas e de cristalinidade são importantes, pois, através delas é 

possível prever e controlar uma série de características de processamento e propriedades mecânicas finais do 

moldado em PHB.[31]. Nos resultados das caracterizações apresentadas a seguir é possível observar a relação 

existente com as propriedades mencionadas. 

Na Figura 5, são apresentados os resultados de tensão máxima do PHB degradado submetido aos dife-

rentes tempos de injeção. 
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Figura 5: Resultados de tensão máxima obtidos no ensaio de tração do PHB após ensaio de degradação in vitro 

Analisando os resultados, observou-se uma tendência bem definida de redução da resistência à tração 

ao longo do tempo de degradação, quando o material foi injetado no tempo de 3 segundos. Já nos tempos de 

5,2 e 10 segundos, constatou-se um incremento na resistência à tração em 30 dias de degradação e uma dimi-

nuição da mesma no tempo de 60 dias. Na Tabela 3, são apresentados os testes estatísticos T e a análise de 

variância ANOVA, considerando as dispersões encontradas nos resultados dos ensaios. 

 

 

Tabela 3:  Teste estatístico nos resultados de tensão força máxima do PHB após ensaio de degradação in vitro 

 

Tanto na análise de variância ANOVA, quanto nas duas combinações do teste T, foram encontrados 

valores p inferiores a 0,05 quando o material foi processado com o tempo de 3 segundos, proporcionando, 

resultados significativamente diferentes do ponto de vista estatístico. Analisando o resultado de R² (coefici-

ente de explicação) para o mesmo tempo de injeção, constatou-se que os diferentes tempos de degradação 

proporcionaram elevada influência nos resultados de resistência à tração. 

Nos tempos de injeção de 5,2 e 10 segundos, os valores de p encontrados foram superiores a 0,05, 

evidenciando assim, que as diferenças encontradas nos resultados não foram significativas. Os resultados de 

R² revelaram pouca relação entre o tempo de injeção e o tempo de degradação nos resultados obtidos. 

Considerando a variação da cristalinidade encontrada nos resultados do DSC, sugere-se uma relação 

da alteração das propriedades de tração concomitantemente com o aumento da cristalinidade e a perda de 

massa molar. Conforme literatura, as regiões amorfas são primeiramente afetadas pela degradação hidrolítica, 

ocasionando redução da massa molar e consequente redução das propriedades mecânicas de tração. De acor-

do com o estudo de Kunze et. al. [24], envolvendo o PHB com massa molar numérica média de 600.000 

g/mol, submetido à degradação in vitro ao longo de dois anos, observou-se que nos tempos de 30 e 60 dias, o 

material apresentou perda de massa molar aproximada de 5 e 8% respectivamente, chegando a 45% após um 

ano e 65% ao final do segundo ano. Sendo assim, observa-se uma relação direta com a redução das proprie-

dades de tração em decorrência do aumento da cristalinidade de 18,9% e perda de massa molar quando o 

material foi injetado com o tempo de 3 segundos. Esta constatação também está de acordo com os resultados 

de TG, pois as temperaturas Ti e Tpico também foram reduzidas conforme o tempo de degradação avançava. 

Teste T (0 dias versus 30 dias) Teste T (0 dias versus 60 dias) ANOVA

p (bi-caudal) 1,2 x 10-4 1,1 x 10-4 9,4 x 10-7

R² 94%

p (bi-caudal) 4,9 x 10-1 2,7 x 10-1 2,4 x 10-1

R² 27%

p (bi-caudal) 3,0 x 10-1 2,9 x 10-1 1,4 x 10-1

R² 36%

PHB 3s

PHB 5,2s

PHB 10s
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Já nos tempos de injeção de 5,2 e 10 segundos, onde o comportamento apresentado foi distinto em re-

lação ao de 3 segundos, apontando pouca significância do ponto de vista estatístico, sugere-se também uma 

relação com a variação da cristalinidade, comparativamente menor, apresentada de 9,1% e 6,9% nesta ordem 

após 60 dias de degradação e com a perda de massa molecular, aliada a um princípio de degradação térmica 

encontrado nos resultados de TG identificada à medida que o tempo de injeção era ampliado. Ainda, sugere-

se que o aumento nas temperaturas Ti e Tpico após 30 dias, seguido de uma posterior redução, após 60 dias de 

degradação, refletiram nas propriedades mecânicas de tração. 

Além da cristalinidade e da degradação térmica, outra característica do PHB que também interfere nas 

propriedades mecânicas é o tamanho dos esferulitos resultante do processo de cristalização. A baixa nuclea-

ção, aliada a uma baixa taxa de resfriamento, promovem o crescimento excessivo dos esferulitos. Tensões 

são geradas durando o processo de resfriamento, ocasionando fissuras radiais e circunferenciais interferindo 

negativamente na resistência à tração e nas demais propriedades mecânicas [28, 29, 33]. 

Na Figura 6 são apresentadas imagens da microscopia óptica com luz polarizada extraídas dos corpos 

de prova de tração sem degradação. 

 

a) 

 

  b) 

 

c) 

 

Figura 6: Imagens da microscopia óptica com luz polarizada do PHB 100x: a) 3s; b) 5,2s e c) 10s sem degradação 

No tocante à camada congelada, observou-se uma espessura na ordem de 30 µm no tempo de injeção 

de 3 segundos (Figura 6a), no tempo de injeção de 5,2 segundos (Figura 6b), a espessura apresentou-se com 

dimensão aproximada de 100 µm. Já no tempo de preenchimento de 10 segundos (Figura 6c), a espessura da 

camada foi ampliada para 155 µm. Os resultados encontrados foram compatíveis com os da literatura, onde, 

o aumento da espessura da camada congelada é proporcional ao aumento do tempo de injeção. Quando o 

tempo de injeção é ampliado, menor quantidade de calor é gerado por atrito e, consequentemente, maior 

quantidade de calor perdido por condução ocasionando um aumento da espessura dessa camada [9, 10]. 

Com relação aos esferulitos, no tempo de injeção de 3 segundos, as estruturas apresentaram-se posici-

onadas próximas à superfície do moldado. À medida que o tempo de injeção foi ampliado, os esferulitos fo-

ram afastados da superfície, apresentando uma tendência de serem maiores. Nos diferentes tempos de injeção, 

são observadas camadas compostas por diferentes tamanhos de esferulitos, onde sugere-se diferentes níveis 

de orientação molecular, os quais, proporcionaram diferentes trocas térmicas influenciando no tamanho das 

estruturas esferulíticas. O tamanho e quantidade de cristalitos dentro de um esferulito, bem como o tamanho 

de cada esferulito, depende da velocidade de cristalização do polímero, da velocidade da formação dos nú-

cleos e da mobilidade das moléculas. A temperatura e o tempo de cristalização são os parâmetros que gover-

nam a cristalização, influenciando na porcentagem, no tamanho e na distribuição dos tamanhos dos cristais 

[10]. 

 

Na Figura 7, são apresentadas as imagens obtidas por meio da microscopia eletrônica de emissão de 

campo nas superfícies de fratura, após ensaio de tração do PHB degradado no tempo de 60 dias. 
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a) 

 
b) 

 
c) 

 

d) 

 
e) 

 
f) 

 

g) 

 
h) 

 
i) 

 

Figura 7: Micrografias de superfície de fratura de tração do PHB após ensaio de degradação in vitro no tempo de 60 

dias: a) 3s 250x; b) 3s 1000x; c) 3s 3000x; d) 5,2s 250x; e) 5,2s 1000x; f) 5,2s 3000x; g) 10s 250x; h) 10s 1000x e i) 10s 

3000x 

Analisando as imagens, observam-se evidências de degradação hidrolítica nas superfícies de fratura 

dos corpos de prova de tração, processados nos três diferentes tempos de injeção. No tempo de 3 segundos 

(Figuras 7a, 7b e 7c), a degradação é apresentada em regiões concentradas ao longo da superfície da fratura, 

conforme pode ser verificada na Figura 7b. Já no tempo de 5,2 segundos (Figuras 7d, 7e e 7f), toda a superfí-

cie da fratura foi atingida pela degradação. No tempo de injeção de 10 segundos (Figuras 7g, 7h e 7i), a de-

gradação também é apresentada em regiões concentradas como no tempo de 3 segundos, porém em tamanhos 

maiores. 

Conforme destacado anteriormente, a degradação hidrolítica é iniciada primeiramente nas regiões 

amorfas do polímero, onde a difusão e penetração de água é facilitada. Posteriormente, quando grande parte 

das regiões amorfas foram consumidas, a degradação prossegue nas regiões cristalinas do material. Conforme 

Asrar and Hill [30], a degradação do PHB produz o ácido 3-hidroxibutírico, o qual é um constituinte presente 

no sangue humano. Desta forma, o material pode ser empregado em aplicações biomédicas. 

Na Figura 8, são apresentados os resultados do ensaio de impacto Izod das amostras de PHB degrada-

das nos tempos de 0, 30 e 60 dias. Analisando a média dos resultados, nos três diferentes tempos de injeção 

observou-se um acréscimo na resistência após 30 dias de degradação, seguida de uma posterior redução após 

60 dias. 
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Figura 8:  Resultados do Ensaio de Impacto do PHB após ensaio de degradação in vitro 

Na Tabela 4, são apresentados os resultados dos testes estatísticos T e da análise de variância ANOVA. 

 

 

Tabela 4:  Teste estatístico nos resultados de impacto do PHB após ensaio de degradação in vitro 

 

Verificando os resultados do teste T, o qual analisou os resultados em pares e da análise de variância 

ANOVA que, por sua vez, verificou simultaneamente os três tempos de degradação para cada diferente velo-

cidade de injeção, observou-se que os resultados de p em praticamente todos os testes foi inferior a 0,05, con-

siderando assim os mesmos significativamente diferentes. A única exceção apresentada foi para o teste T no 

tempo de 1,2 segundos na combinação da degradação de 0 versus 60 dias, o qual apresentou um valor de p 

igual a 0,06. Já os valores encontrados de R², os quais variaram entre 55 e 57%, identificaram a influência 

que os diferentes tempos de degradação promoveram nos resultados de impacto. 

Correlacionado com os resultados obtidos no DSC, onde o avanço no tempo de degradação proporci-

onou um aumento na cristalinidade do PHB e de acordo com a literatura, o aumento da cristalinidade do PHB 

ocasiona aumento do módulo de elasticidade e diminuição da resistência ao impacto [25]. 

Com relação ao comportamento observado, sugere-se apresentar algumas hipóteses baseadas nas duas 

etapas da degradação hidrolítica. Na primeira etapa, ocorrida durante a exposição do PHB nos primeiros 30 

dias à solução tampão fosfato, ocorreu a cisão hidrolítica das cadeias pertencentes prioritariamente às regiões 

amorfas, que proporcionou a formação de novos cristalitos com diâmetros menores em relação à primeira 

cristalização. Cristalitos menores circundados por regiões amorfas permitiram absorver uma maior quantida-

de de energia proveniente do impacto que o comparado com o material não submetido ao procedimento de 

degradação. Já no segundo estágio, compreendido no período de 30 e 60 dias, onde grande parte da região 

amorfa foi anteriormente consumida, iniciou-se a cisão hidrolítica das cadeias poliméricas formadoras dos 

cristalitos previamente organizados, como também das estruturas provenientes da primeira cristalização, des-

sa forma, reduzindo a resistência ao impacto em relação ao estágio anterior [26, 27]. 

Caso o processo de degradação continuasse além dos 60 dias, a resistência ao impacto seria continua-

mente reduzida, pois a quantidade de regiões amorfas seria cada vez mais escassa em uma matriz cristalina 
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Teste T (0 dias versus 30 dias) Teste T (0 dias versus 60 dias) ANOVA

p (bi-caudal) 5,7 x 10-5 5,7 x 10-2 1,3 x 10-5

R² 57%

p (bi-caudal) 1,0 x 10-4 1,1 x 10-2 1,5 x 10-5

R² 56%

p (bi-caudal) 8,7 x 10-5 1,5 x 10-2 2,0 x 10-5

R² 55%
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sendo submetida a degradação hidrolítica. 

Na Figura 9, são apresentados os resultados médios do ensaio de dureza extraídos nas cinco diferentes 

regiões dos corpos de prova. 

 

 

Figura 9: Resultados do ensaio de dureza Shore D nas diferentes regiões do corpo de prova do PHB após ensaio de 

degradação in vitro 

Analisando a média dos resultados, observou-se uma sensível tendência no aumento da dureza em 

função do aumento do tempo de injeção e do tempo de degradação. Na Tabela 5, são apresentados os resulta-

dos dos testes estatísticos T e a análise de variância ANOVA, considerando o tempo de degradação para cada 

diferente tempo de injeção. 

 

 

Tabela 5: Teste estatístico nos resultados de dureza do PHB após ensaio de degradação in vitro 

 

Observando os resultados dos testes estatísticos, com exceção do tempo de 5,2 segundos na combina-

ção de 0 versus 30 dias, todos os demais resultados apontaram diferenças significativas na dureza em função 

do tempo de degradação. Os resultados de R², os quais variaram entre 40% e 71% indicaram a influência que 

a degradação promoveu nos resultados de dureza. 

Analisando, conjuntamente, os valores obtidos no ensaio de dureza e os valores de DSC, observou-se 

uma relação direta do aumento da dureza com o aumento da cristalinidade do PHB, a qual pode ser confir-

mada pela literatura, onde a maior presença de regiões cristalinas no material oferecem uma maior resistência 

à indentação [10]. 

Vale destacar que o PHB sofre cristalização secundária após seu processamento e moldagem em fun-

ção da mobilidade existente na região amorfa, em temperaturas acima da Tg, atingindo estabilidade em torno 

de 20 dias. A cristalização secundária promove o aumento da cristalinidade do material, afetando assim as 

propriedades mecânicas como tração, impacto, dureza e aumento do módulo de elasticidade [17-32]. 

 

Teste T (0 dias versus 30 dias) Teste T (0 dias versus 60 dias) ANOVA

p (bi-caudal) 4,7 x 10-2 3,4 x 10-2 6,3 x 10-3

R² 57%

p (bi-caudal) 1,2 x 10-1 2,9 x 10-2 4,9 x 10-2

R² 40%

p (bi-caudal) 1,7 x 10-3 1,4 x 10-2 5,6 x 10-4

R² 71%

PHB 5,2s

PHB 3s

PHB 10s
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4. CONCLUSÕES 

Através do estudo, pode-se observar a influência do tempo de injeção nas propriedades mecânicas, morfoló-

gicas e térmicas do PHB, bem como, analisar a influência que os diferentes tempos de injeção promoveram 

no processo de degradação in vitro do material. 

Observou-se que diferentes tempos de injeção influenciaram nas propriedades mecânicas, morfológi-

cas e térmicas do PHB, sendo possível o ajuste das propriedades do material por meio do processo de injeção. 

Os resultados também demonstraram que a variação da referida variável de processamento influenciou no 

processo de degradação in vitro do material, sendo encontradas diferenças mais significativas nos menores 

tempos de injeção, sendo, 1,2 e 3 segundos, respectivamente, nos ensaios de impacto e tração. A exceção 

ficou por conta dos resultados de dureza shore D, colhidos a partir dos corpos de prova injetados com o tem-

po de 10 segundos. Nos resultados de impacto, foi observado um acréscimo de 20,47%, seguido de uma re-

dução de 11,13% na propriedade, respectivamente, para os tempos de 30 e 60 dias de degradação. Já nos re-

sultados de tensão máxima, observou-se uma redução de 6,91% em 30 dias e 13% em 60 dias de degradação 

comparado com o material não degradado. Nos resultados de dureza shore D, foi observado um acréscimo de 

3,46% e uma posterior redução de 1,11% na propriedade, basicamente, influenciado pela variação de cristali-

nidade e do processo de cisão hidrolítica no material. 

Neste contexto, conclui-se que a variação do tempo de injeção proporciona um ajuste de propriedades 

no moldado, em decorrência de ocasionar diferentes taxas de resfriamento e orientação molecular, interferin-

do, desta forma, na cinética de cristalização. Ainda, o estudo possibilita ampliar o campo de utilização de um 

polímero proveniente de fontes renováveis, além de explorar suas características biorreabsorvíveis compro-

vadas. Em suma, por meio do controle das propriedades mecânicas e morfológicas, concomitantemente com 

o processo de regeneração da região implantada. A cristalinidade de um suporte temporário produzido em 

PHB pode ser ajustada de acordo com a taxa de degradação requerida na aplicação. 
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