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BLENDS OF PHB AND ITS COPOLYMERS: MISCIBILITY AND COMPATIBILITY. Poly(hydroxybutyrate) and its copolymers
are linear polyesters behaving as conventional thermoplastic materials. However, they are totally biodegradable and produced by a

wide variety of bacteria from renewable sources. Some properties and high production cost are still preventing future applications.

In an attempt to improve the properties and to reduce cost blending PHB with others polymeric materials is one of the most efficient
method. In this paper, miscibility, compatibility, morphological and mechanical aspects of PHB blends will be reviewed. An extensive
revision over twenty last years was realized about works of blends based on PHB and its copolymers.
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INTRODUCAO
Poli(hidroxibutirato) - PHB

O PHB e seus copolimeros sao produzidos naturalmente por bac-
térias a partir de fontes renovaveis de energia, e sdo biodegradados por
uma enorme quantidade de bactérias e fungos presentes na natureza.'?

No Brasil, a producdo de PHB foi desenvolvida por uma joint
venture entre a Copersucar (Cooperativa dos Produtores de Cana-
de-agucar do Estado de Sdo Paulo), o IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas) e pelo ICB (Instituto de Ciéncias Biomédicas da
USP).>* A producido de PHB, encontrou condi¢des excepcional-
mente favordveis no Brasil devido as caracteristicas da industria
de acgicar e dlcool, bastante desenvolvida durante o programa
PROALCOOL. A disposicdo de agicar a baixos precos e grandes
quantidades, que € utilizado como substrato para o crescimento
das bactérias do PHB, ¢ uma das principais caracteristicas que
favorecem a producdo desse polimero.

De 1995 a 2000, a primeira produ¢do em planta piloto do PHB
no Brasil, utilizando o processo Copersucar-IPT-ICB, foi realizada na
usina de agucar e dlcool Usina da Pedra. Os principais objetivos dessa
planta piloto foram testar a viabilidade do processo, desenvolvé-lo
e realizar uma avalia¢do econémica do custo de produgio de PHB.*
Em 2000, a produg@o comercial de PHB se iniciou com a criacdo da
empresa PHB Industrial, em Serrana, préxima a Usina da Pedra.* A
produgdo de PHB pela PHB Industrial € a dnica produgao industrial
de PHB a partir de cana-de-agticar e integrada em usina sucroalcoo-
leira. Essa empresa opera desde 2005 com uma planta de capacidade
maéxima de 60 toneladas de PHB por ano. “Enquanto na Europa, o
PHB € produzido a US$10-20,00/kg, no Brasil esses custos estdo entre
US$2,5-5,00/kg (...)”.3 No entanto, esse prego ainda é muito superior
aos pre¢os dos polimeros sintéticos da indistria petroquimica, o que
desestimula a ampla comercializa¢do do PHB.

A biodegradabilidade ndo pode ser o tnico atrativo no PHB ou
em qualquer polimero biodegraddvel. Para ser aceito em larga es-
cala, estes polimeros t€m de possuir os atrativos dos termopldsticos
convencionais como: (i) suprir a demanda do mercado, ou seja, ser
produzido em grande quantidade; (ii) correta compostagem para
preservar a sua biodegradacdo; (iii) desempenho satisfatério nos
requisitos processamento e propriedades; (iv) pregos competitivos.

*e-mail: misabel @igm.unicamp.br

Trés fatores principais t€ém limitado a utilizacdo do PHB em larga
escala: seu elevado custo de producdo, suas propriedades fisicas e me-
canicas, tornando o material rigido e fragil por apresentar esferulitos
grandes, e devido ao processo de envelhecimento e sua degradacéo
térmica a temperaturas proximas do ponto de fusdo.

O PHB por ser um material sintetizado por bactérias possui uma
estrutura altamente regular tornando-o altamente cristalino e que-
bradigo.'? Além disso, sua temperatura de cristalizagéo estd muito
proxima da temperatura ambiente, fazendo com que o seu grau de
cristalinidade aumente com o tempo, restringindo a mobilidade da fase
amorfa tornando-o quebradi¢o. Uma alternativa para diminuir o grau
de cristalinidade através da introdug@o de defeitos ao longo da cadeia
polimérica € a producdo de copolimeros, substituindo o grupo metila
por etila, por exemplo. A alta cristalinidade do PHB também € um
obstdculo a sua aplicagdo na drea médica, uma vez que ela diminui a
taxa de absor¢ao pelo organismo.>® No entanto, a utiliza¢do de agentes
nucleantes, plastificantes e outros aditivos tem possibilitado contornar
satisfatoriamente algumas das deficiéncias do PHB.

A degradacdo térmica do PHB ocorre com o aquecimento desse
poliéster a temperaturas proximas a seu ponto de fusdo (170-200
°C). Nessas condi¢des ocorre a quebra das ligacdes ésteres entre as
unidades repetitivas e a rapida redugio de sua massa molar média.
A degradacdo do PHB em temperaturas entre 170-200 °C produz
principalmente oligbmeros.”” Uma vez que a degradagdo térmica
resulta na diminui¢do da massa molar do PHB, todas as propriedades
fisicas e mecanicas também sdo alteradas. Por exemplo, a degradacio
térmica pode resultar em diminui¢@o da temperatura de fusdo e no
grau de cristalinidade,'* da viscosidade,'! além de tornar o PHB me-
canicamente fragil.'” Os efeitos da degradagio sobre as propriedades
do PHB mostrados nesse item permitem concluir que o processamento
desse poliéster em extrusoras ou injetoras deve ocorrer em condi¢des
restritas de temperatura (janela de processabilidade reduzida).

Para tornar o PHB um material competitivo € imprescindivel
otimizar seu processamento utilizando processos usuais de trans-
formacéo de polimeros a partir do estado plastificado (Temperatura
de processamento > Tg para polimeros amorfos ou Temperatura de
processamento >Tm para polimeros semicristalinos), que por sua vez
¢ muito limitado devido a degradagdo térmica sofrida pelo PHB. A
possibilidade de processé-lo e molda-lo como um tipico termoplastico
ampliaria suas aplicagdes. Embora, o processamento seja apontado
por muitos como um grande obsticulo, com os parimetros adequa-
dos € perfeitamente vidvel processar o PHB sem comprometer suas



Vol. 33, No. 2

propriedades. Embora pouco comentada na literatura, a massa molar
do PHB € uma das propriedades mais importantes no processamento,
uma vez que a viscosidade do PHB no estado fundido também ¢&
dependente da massa molar, ou seja, a viscosidade pode vir a limitar
a utilizagdo do PHB na mistura com outros polimeros ou mesmo na
moldagem por injegdo.>®

Sem duvida nenhuma, a sintese do PHB tem sido uma das areas
de maior interesse nos tltimo 20 anos. Um levantamento bibliografico
mostra que trabalhos sobre PHB concentram-se nas dreas de sintese
e producdo de blendas de PHB.

A produgdo de blendas de PHB com outros polimeros tem como
objetivo melhorar suas propriedades fisicas, o processamento, além de
diminuir o seu custo. Dentre estas blendas algumas sdo biodegradédveis
e outras sdo parcialmente biodegraddveis, dependendo se o polimero
combinado com o PHB € ou ndo biodegradavel.

As blendas poliméricas com PHB podem ser preparadas em so-
lucdo ou por mistura mecanica no estado fundido dos componentes.
O comportamento de fases (ou miscibilidade entre os componentes)
da blenda influencia as estruturas que nelas se formam durante a
preparacdo (morfologia) e as propriedades mecanicas da mistura
final. Além disso, dependendo da miscibilidade entre os componentes
da blenda, PHB pode apresentar valores de taxa de cristalizacdo e
temperatura de fusdo inferiores aos valores determinados para o PHB
puro.'** A diminui¢io da taxa de cristalizagdo do PHB em uma mis-
tura pode diminuir os efeitos da cristalizacéo sobre suas propriedades
mecanicas (envelhecimento). Por outro lado, a diminuicéo do ponto
de fusdo permite que o PHB seja fundido a temperaturas inferiores
a temperatura de degradac@io. Nessas condi¢des, o PHB pode ser
processado em temperaturas inferiores, diminuindo a extensio de
sua degradagio térmica. Outro beneficio da preparagio de blendas
com PHB € o baixo custo que a mistura pode ter em relacdo ao custo
do PHB puro.

Miscibilidade e compatibilidade

As blendas poliméricas sdo preparadas visando a obtengdo de
materiais com propriedades que ndo sdo encontradas em um tnico
polimero. A mistura entre dois ou mais polimeros € considerada uma
alternativa econdmica para o desenvolvimento de novos materiais, se
comparada a sintese de novos polimeros, cujo custo € mais elevado.
Quando se selecionam polimeros para a produ¢do de uma blenda,
dois fatores importantes devem ser considerados, a miscibilidade e a
compatibilidade, os quais norteiam o desenvolvimento e a aplicagio
de novos materiais poliméricos.'>!® Assim, € conveniente definir
estes dois termos para uma melhor compreensdo do que se busca
em uma blenda.

Polimeros termodinamicamente misciveis misturam-se a nivel
molecular e o processo de mistura deve resultar em uma energia livre
de Gibbs negativa, conforme verificado na Equagdo 1:

AG_=AH_-TAS_<OT,p = constantes D

sendo T a temperatura absoluta, p a pressdo e AG_, AH , AS_ sdo
as variacdes na energia livre, entropia e entalpia de mistura, respec-
tivamente.

Satisfazer a Equagcdo 1 € uma condi¢@o necessdria, mas nao
suficiente para a miscibilidade. Misturas monofdsicas sdo estdveis
termodinamicamente se a seguinte condi¢do também € obedecida
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sendo ¢, a fragdo volumétrica do polimero “i” na mistura.

Se a condi¢do da Equacdo 2 ¢ satisfeita para toda a faixa de
composi¢do, entdo a blenda € miscivel, caso contrdrio ela € imiscivel.
Alguns autores consideram que sendo esta condicdo satisfeita somente
para algumas composi¢des, a blenda ¢ parcialmente miscivel.'

Portanto, uma blenda miscivel apresenta uma tnica fase, ou seja,
trata-se de uma mistura homogénea com caracteristicas dependentes
da composi¢do e fatores externos, tais como a temperatura e pressao.
Poucas blendas poliméricas sdo misciveis, e a maioria dos polimeros
forma misturas heterogéneas, salvo em casos onde ocorrem interacdes
especificas e fortes entre os diferentes componentes, como interagdes
do tipo ligagdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, intera¢des idnicas, que
reduzem a entalpia de mistura (AH, ) e, por consequéncia, a energia
livre de mistura, uma vez que a variacdo na entropia de mistura de
macromoléculas € praticamente nula. Em blendas misciveis, ambos os
componentes da blenda perdem parte de sua identidade e, geralmente,
as propriedades finais representam uma média das propriedades de
ambos os componentes da blenda. Em blendas imisciveis, tem-se
um sistema heterogéneo, onde as propriedades dos componentes que
constituem a blenda estdo presentes. Algumas propriedades de um
dos componentes, em certa extensio, podem ser camufladas pelas
propriedades do outro componente.

Quando dois polimeros sdo misturados, seja qual for o método
de mistura, o resultado mais comum € a obtengdo de um sistema
imiscivel. No entanto, a imiscibilidade € um fator esperado e muitas
vezes desejado.'>!8

O termo compatibilidade recebe vdrias interpretacdes na litera-
tura. Alguns autores definem polimeros compativeis como aqueles
que ndo exibem uma significativa separa¢do de fases quando em
uma blenda. Outros, que compatibilidade ocorre quando a mistura de
dois polimeros atinge determinadas propriedades fisicas desejadas.
Em geral, a mistura ou blenda € compativel desde que se atinja uma
propriedade util, caso contrério tem-se a incompatibilidade.'>"'® Por-
tanto, o termo compatibilidade € subjetivo, enquanto miscibilidade
é objetivo.

Em alguns casos, algumas propriedades de blendas, miscivel
ou imiscivel, podem ser melhores que aquelas dos polimeros puros.
Este sinergismo € dificil de prever e ocorrer, sendo muitas vezes
observada a adicdo de um terceiro componente a blendas imisciveis,
conhecido como compatibilizante, que atua na interface melhorando
as propriedades das blendas.!>!8

As blendas poliméricas quando imisciveis apresentam morfologia
complexa, principalmente quando hd a introdugdo de componentes
que visam a compatibilizagdo da blenda. O controle da morfologia de
uma blenda imiscivel € a chave para a producéo de novos materiais,
que apresentem melhores propriedades que aquelas dos materiais
individuais que constituem a blenda. A forma, o tamanho e a distri-
buicio espacial da fase dispersa na matriz resultam de uma complexa
relagd@o entre viscosidade e elasticidade das fases, das propriedades
interfaciais, da composi¢@o da blenda e das condigdes de processa-
mento. Desta forma, pequenas mudangas no tamanho e na dispersio
das fases podem introduzir grandes variacdes nas caracteristicas
fisicas de uma blenda. As mudancas na morfologia que ocorrem
durante o processamento devem ser muito bem compreendidas, a
fim de relaciond-las com as propriedades finais de uma blenda."

Técnicas experimentais para a avaliacdo da miscibilidade

Um dos critérios mais aceitos e utilizados para a avaliagdo da
miscibilidade em uma blenda € a detec¢do de uma unica transicio
vitrea, a temperaturas situando entre as transi¢des vitreas dos com-
ponentes que constituem a blenda. A temperatura em que ocorre a
transi¢do vitrea, denominada temperatura de transi¢ao vitrea ou T,
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¢ uma caracteristica fundamental dos polimeros, pois ela representa
um limite de temperatura, abaixo da qual a energia térmica nao € su-
ficiente para que as barreiras rotacionais em torno das liga¢des sejam
superadas e, portanto, as mudancas conformacionais do polimero sao
inibidas. De acordo com a temperatura, a por¢io amorfa do polimero
pode estar no estado vitreo ou elastomérico.!'>1620

Muitas blendas misciveis exibem Tg dependente da composi¢ao
de acordo com a Equagio de Fox:?!

L_wm w 3)
T T T

g gl g2

sendo w , w,, Tg e Tg, as fragdes em massa e temperaturas de tran-
sicdo vitrea, respectivamente, e sendo os indices 1 e 2 a indicagdo
de cada componente. As blendas cujos componentes sdo imisciveis
apresentam mais de uma transi¢do vitrea, a temperaturas iguais as
Tg dos componentes puros. Por outro lado, as blendas parcialmente
misciveis apresentam mais de uma transi¢do vitrea, a temperaturas
estio deslocadas em relacdo as Tg dos componentes puros. A tempera-
tura de transigao vitrea de um polimero pode ser detectada através de
diversas técnicas, como a calorimetria diferencial de varredura (DSC),
a analise dindmico-mecanica (DMA), a dilatometria, entre outras.
Entre estas, DSC € a mais empregada devido a sua versatilidade e
rapidez. Entretanto, a simples andlise das transi¢des vitreas pode ser
um critério equivocado para a avaliagdo da miscibilidade e algumas
discrepancias podem acontecer por intimeras razdes. Dependendo
do método de preparagdo da blenda, esta pode ser obtida em estados
metaestdveis. Este € o caso frequentemente observado para blendas
obtidas a partir de uma solu¢@o em solvente de baixa massa molar,
na qual a evaporacao muito rapida do solvente pode conduzir a um
sistema homogéneo, por ndo haver tempo suficiente para ocorrer a
separacdo de fases. Por outro lado, o solvente pode induzir a separacio
de fases por solvatar preferencialmente um dos polimeros. E o caso
das blendas de poliestireno e poli(vinilmetiléter), reconhecidamente
misciveis, que preparadas a partir de solugido em cloroférmio resultam
em misturas heterogéneas.”>?

No caso de uma blenda imiscivel, contendo baixos teores de um
componente, ou apresentando uma fase com dimensdes reduzidas, a
deteccdo da transicao vitrea pode ser comprometida pela sensibilidade
inadequada da técnica experimental utilizada. Geralmente, quando
um componente da blenda estd finamente disperso na matriz do outro
componente, a andlise dindmico-mecanica consegue discriminar duas
transi¢Oes vitreas melhor do que a técnica de DSC.** Exemplos da
aplicacdo da técnica DMA na andlise de transi¢Oes vitreas em sistemas
poliméricos multicomponentes podem ser encontrados na literatura.

Ha outras complicac¢des no uso da transi¢ao vitrea como critério
na avaliagdo da miscibilidade. Por exemplo, ela € inadequada quando
os dois polimeros apresentam T, muito préximas, pois somente uma
unica T, serd detectada, sendo os polimeros misciveis ou imisci-
veis. Outro problema no uso da transi¢do vitrea como critério para
avaliagdo da miscibilidade ocorre quando os polimeros apresentam
elevado grau de cristalinidade e, neste caso, torna-se importante a
sensibilidade da técnica.

Uma blenda miscivel, na qual um dos polimeros € semicristalino,
possui duas importantes caracteristicas além de uma tnica transi¢ao
vitrea relacionada a miscibilidade da fase amorfa. Uma delas € que
hd uma mudanca no comportamento de cristalizagdo do polimero
semicristalino. A taxa de crescimento dos esferulitos (G) depende
da temperatura de cristalizag@o (Tc). O valor de G tende a zero a
medida que Tc se aproxima da Tg ou da temperatura de fusdo - T
- do polimero semicristalino e apresenta um valor mdximo numa
temperatura T__ intermedidria a Tg e T . A diluigdo do polimero
semicristalino por um polimero miscivel pode alterar seus valores de
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TgeT ,edeslocaraT . .O efeito do componente miscivel sobre G
ird depender de como a diferenca em médulo [Tc - T, | varia com a
composigdo. Se|Tc - T__ | aumenta com a concentragio do polimero
miscivel, entdo G ird diminuir. Por outro lado, se [Tc - T__ | diminui,
entdo a taxa de crescimento dos esferulitos aumenta com a concen-
tragdo do polimero miscivel.?® A adi¢do de um polimero amorfo a
um semicristalino resultard na reducdo da cristalinidade total da
blenda miscivel. Quando a blenda ¢ constituida de dois polimeros
semicristalinos, uma mudanca na cristalinidade total pode ndo ser
observada. Outra caracteristica que pode demonstrar a miscibilidade
de blendas contendo um polimero semicristalino € a depressdo da
temperatura de fusido. De acordo com a teoria de Flory-Huggins,
uma andlise apropriada da depressdo da temperatura de fusdo pode
fornecer informagdes sobre o pardmetro de interacdo 7y para o par
polimero-polimero. A Equagio de Nishi-Wang?’ é uma extensdo da
Equacdo de Flory-Huggins para misturas poliméricas:

1 1 _ R,
Tw T°w AHV,

%l &)

sendo T e T° as temperaturas de fusdo no equilibrio do polimero
semicristalino na blenda e no estado puro, respectivamente; V, e
V, sdo os volumes molares das unidades repetitivas dos polimeros
amorfos e semicristalinos, respectivamente; ¢, € a fragdo volumétrica
do polimero amorfo e R € a constante universal dos gases. Através
desta equacdo o pardmetro de interacéo y pode ser determinado para
blendas poliméricas misciveis quando as temperaturas de fusdo no
equilibrio sdo conhecidas. A equagdo de Nishi-Wang prevé um va-
lor de y,, independente da composi¢do da blenda. Entretanto, para
muitas blendas esta condi¢fo ndo € verificada.”® As temperaturas de
fusdo no equilibrio para a fase cristalina nas blendas, T°  , e para
os polimeros semicristalinos no estado puro, T° ', sdo usualmente
obtidas através do método de Hoffman-Weeks.?” Como qualquer outro
método utilizado para caracterizar a miscibilidade entre polimeros,
o da depressao da temperatura de fusdo precisa ser correlacionado e
complementado com outras evidéncias de miscibilidade, uma vez que
para algumas blendas imisciveis tal depressdo da temperatura de fusio
também pode refletir mudangas ou efeitos morfoldgicos, efeitos estes
que ndo sdo necessariamente indicios de miscibilidade, mas de uma
compatibilizac¢do, por exemplo. Blendas de poli(6xido de etileno),
PEO e elastomeros de epicloridrina apresentam depressao da tempe-
ratura de fusdo do PEO e uma tnica transi¢do vitrea para toda faixa
de composigio estudada, indicando a miscibilidade desse sistema.”

As blendas poliméricas quando imisciveis, apresentam morfolo-
gia complexa, principalmente quando hd a introdu¢@o de componentes
que visam a compatibiliza¢do da blenda. Assim como as blendas
misciveis, as imisciveis sdo caracterizadas por métodos t€rmicos como
DSC e DMA e, com bastante frequéncia, por métodos microscépicos
como microscopia de luz (OM) e pelas microscopias eletronicas de
varredura (SEM) e transmissdao (TEM). Por sua vez, os dados de
microscopia devem ser relacionados com as propriedades mecanicas
ou outras propriedades de interesse e a correla¢@o destes dados poderd
indicar se as blendas imisciveis sdo compativeis ou ndo."

BLENDAS DE PHB COM POLIMEROS NAO
BIODEGRADAVEIS

PHB/poli(epicloridrina) - PECH

Blendas de PHB e elastdomeros de epicloridrina foram estu-
dados por diferentes grupos de pesquisa**** sendo as conclusdes
referentes a miscibilidade contraditérias. Enquanto Martuscelli
et al.’*3! observaram apenas uma transigdo vitrea para as blendas,
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Lima e Felisberti*> observaram duas transigdes vitreas tanto para
blendas com poli(epicloridrina) como com o copolimero equimolar
poli(epicloridrina-co-6xido de etileno). Os dois grupos de pesquisa
preparam as blendas por casting utilizando solventes clorados e a
principal diferenga entre os polimeros utilizados era a massa molar,
no caso, maior para as blendas imisciveis. Desta forma, conclui-se
que a imiscibilidade € causada pela elevada massa molar do elastd-
mero de epicloridrina.

Martuscelli et al.’*3! utilizaram a técnica de espalhamento de
raios-X de baixo angulo (SAXS) para mostrar que o elastomero de
epicloridrina se encontra em zonas interfibrilares, constituidas pela
mistura PHB/elastdmero. Lima e Felisberti*> mostraram que mesmo
sendo imiscivel a fase elastomérica retardou significativamente a
cristalizacdo do PHB.

PHB/poli(vinil fenol) - PVPh

Blendas de PHB/PVPh preparadas a partir de solucdo em
epicloridrina mostraram-se misciveis em todas as composigdes,
apresentando uma tnica transi¢@o vitrea que varia de acordo com a
composicdo das blendas.*3” Também foi observada a depressdo na
temperatura de fusdo no equilibrio e no grau de cristalinidade do PHB
nas blendas com o aumento na quantidade de PVPh. O espectro de
infravermelho das blendas na regido de estiramento das carbonilas
mostra a existéncia de um ombro, atribuido a ligacdes de hidrogénio
entre os grupos carbonila do PHB e hidroxila do PVPh. Ao contrério
do observado para blendas PHB/elastomero de epicloridrina, a técnica
SAXS mostrou que a fase amorfa se encontra predominantemente
entre lamelas.”’

P(HB-co-HV)/poli(cloreto de vinila) - PVC

Blendas de P(HB-co-HV)/PVC preparadas por casting utilizando
dimetilformamida (DMF) como solvente foram caracterizadas por
DSC, DMA e espectroscopia no infravermelho (IV).* Os resultados
mostraram que a miscibilidade é governada pela quantidade de HV
no P(HB-co-HV). Blendas de PVC e P(HB-co-HV) contendo 18%
de HV, P(HB-co-18HV), apresentaram uma tnica transic¢do vitrea a
temperaturas intermedidrias as Tg dos componentes puros e depen-
dente da composicdo, indicando miscibilidade, enquanto blendas de
PVCeP(HB-co-HV) contendo 8% de HV apresentaram as transi¢oes
vitreas dos respectivos polimeros, tanto por DSC, como por DMA.
Para a blenda PVC/P(HB-co-18HV) o pardmetro de interacdo (),
obtido utilizando o método da depressdao do ponto de fusdo para
blendas, foi de -0,068.%

PHB/poli(acetato de vinila) - PVAc

Blendas de PHB e PVAc ja foram obtidas tanto por casting,
utilizando cloroférmio como solvente*-*! quanto por mistura meca-
nica.* Em ambos os casos, a blenda PHB/PVAc € miscivel em todas
as composi¢des, apresentando uma tnica transi¢ao vitrea a tempe-
raturas intermedidrias as Tg dos componentes puros e dependente
da composicdo. Os valores de Tg determinados para essas blendas
concordam muito bem com os valores calculados pelas Equagdes de
Fox* e de Gordon-Taylor.*> Os dados de cristalizacdo nao-isotérmica
obtidos por DSC indicam que a temperatura de cristalizacdo, Tc, é
dependente da composi¢do e para as blendas contendo quantidades
de PVAc superiores a 50% ndo foram encontradas evidéncias de
cristalizagéio. O parametro % encontrado utilizando-se o método de
depressdo na temperatura de fusdo foi de -0,073. A taxa de cresci-
mento dos esferulitos (G) a uma dada temperatura de cristalizagio
diminui com o aumento na quantidade de PVAc, sendo este resultado
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atribuido a presenca de uma fase homogénea amorfa situada na regido
interlamelar dos cristais de PHB. A andlise por difragio de raios-X de
alto angulo revelou que o PVAc ndo influencia a estrutura cristalina
do PHB. Por outro lado, dados de SAXS indicam que hd segregacio
interlamelar das cadeias de PVAc durante a cristalizagéo do PHB.“4?

Madbouly et al.®® estudaram a cinética de cristalizac@o das blendas
de PHB/PVAc utilizando espectroscopia de relaxagdo dielétrica e
DSC, concluindo que a presenca de PVAc retarda a cristalizagdo. Os
estudos de cinética de cristalizagio isotérmica por DSC possibilitaram
calcular a constante de Avrami (n), que contém informacdes sobre a
nucleagio e a geometria do cristalito em crescimento. Para blendas
contendo 80, 60 e 40% em massa de PHB foram encontrados os
valores de 1,8; 3,3 e 3,12, respectivamente. A diferencga nos valores
de n indica que o crescimento dos cristais € afetado pela composicéo
das blendas. Valores de n préximos de 2 (80% em massa de PHB)
indicam um processo de nucleagdo térmico seguido por um cresci-
mento bidimensional, enquanto valores de n préximos de 3 indicam
um crescimento tridimensional.*

Chiu* estudou a morfologia de blendas PHB/PVAc e blendas
P(HB-co-10HV)/PVAc, que foram preparadas por casting utilizando
DMEF como solvente. As amostras das blendas foram cristalizadas a
partir do estado fundido a 70 °C durante 4 dias. Durante o processo
de cristalizagdo do PHB ou P(HB-10%HYV) nas blendas, o PVAc &
segregado pela fase cristalina podendo se alojar nos espacos interla-
melar ou interfibrilar dos esferulitos.

Através das andlises de SAXS, o autor concluiu que o PVAc € se-
gregado no espaco interlamelar dos esferulitos nas blendas PHB/PVAc
com menos de 20% de PVAc. Nas blendas PHB/PVAc com mais de 20%
de PVAc coexistem as segregacdes do tipo interlamelar e interfibrilar do
PVAC. Por outro lado, nas blendas P(HB-co-10HV)/PVAc a segregacido
do PVAc € interfibrilar para qualquer composico da blenda. Portanto,
pode-se concluir que a segregacdo do PVAc em blendas com P(HB-co-
10HV) € maior que nas blendas com PHB. Os autores explicaram os
diferentes comportamentos de segregacao entre as blendas considerando
que a segregacdo do PVAc € controlada pela taxa de crescimento dos
esferulitos. A taxa de crescimento dos esferulitos de P(HB-co-10HV)
em blendas P(HB-co-10HV)/PVAc € menor que a taxa de crescimento
para blendas PHB/PVAc. Portanto, nas blendas P(HB-co-10HV)/PVAc
as cadeias de PVAc tém maior chance de difundir para fora da regido
interlamelar, sendo alojados nos espagos interfibrilar.

PHB/poli(etileno-co-acetato de vinila) - EVA

Uma vez que o PHB € miscivel com o poli(acetato de vinila)
PVAc, Yoon et al.®® utilizaram este fato no estudo de blendas de PHB e
poli(etileno-co-acetato de vinila) EVA. Tais blendas foram obtidas em
solucdo de cloroférmio utilizando-se PVAc com diferentes composicdes:
70% (m/m) (EVA70) e 85% (m/m) (EVASS) de segmentos de acetato de
vinila. De acordo com o EVA utilizado observaram-se comportamentos
de fases distintos. Blendas com o EVA70 mostraram-se totalmente imis-
civeis com o PHB. No entanto, quando se utilizou o EVAS8S, observou-se
a depressdo na temperatura de fusdo do PHB em fun¢io do aumento na
quantidade de EVA85 nablenda e o valor pardmetro de interagdoy , entre
o PHB e 0 EVASS foi de —0,071. Estudos da cinética de cristalizacdo do
PHB por microscopia de luz mostraram que a taxa de crescimento dos
esferulitos (G) para a blenda PHB/EVA70 € independente da composigio
das blendas. Por outro lado, para a blenda contendo o EVA85, G diminui
com a diminui¢do da quantidade de PHB.*

PHB/poli(metacrilato de metila) - PMMA

Lotti et al.*® estudaram blendas de PHB/PMMA produzidas através
da mistura mecanica no estado fundido, seguida de um rapido resfria-
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mento em dgua com gelo. Para uma quantidade de até 20% de PHB
observou-se uma tnica transi¢do vitrea a temperaturas dependentes da
composicdo, segundo o previsto pela Equacéo de Fox. Todas as blendas
com concentracdo de PHB maior que 20% (m/m) apresentam uma fase
constituida por PHB cristalino e uma fase constituida pela mistura homo-
géneade 20% de PHB e 80% de PMMA. Os autores concluiram que 20%
de PHB representam o limite de solubilidade deste polimero no PMMA.

Siciliano et al.*’ prepararam blendas de PHB/PMMA por casting
utilizando cloroférmio como solvente. Estas blendas apresentaram o
comportamento de separacdo de fases do tipo UCST (Temperature
Critica de Solug¢do Superior). Para as blendas contendo entre 30 a
90% de PHB, a separagdo de fases ocorre entre as temperaturas de
170 e 185 °C, por outro lado, para as blendas contendo entre 10 e
20% de PHB a separacio de fases ocorre entre 155 e 170 °C. Para
temperaturas superiores a 185°C, por exemplo, as blendas sdo mis-
civeis em todas as composigdes.

Posteriormente, Cimmino et al.** estudaram o comportamento
de cristalizagdo e a morfologia de blendas PHB/PMMA com con-
centragdes de PMMA variando de 0 a 40%(m/m). O comportamento
de fases dessas blendas depende da composicdo, da temperatura e
das condi¢des de cristalizacdo das amostras. Os autores observa-
ram que acima de 185 °C estas blendas sdo misciveis em todas as
composi¢des e esta miscibilidade € preservada se as amostras forem
resfriadas rapidamente abaixo de 0 °C, por exemplo. Durante o res-
friamento das blendas a partir do estado fundido homogéneo, hd uma
competicdo entre a separacdo liquido/liquido e a cristalizacdo. Se a
separagdo liquido/liquido ocorrer antes da cristaliza¢do, haverd trés
fases: PHB cristalino e amorfo e PMMA amorfo. Para as blendas,
cuja miscibilidade foi preservada devido a um rdpido resfriamento,
a cristalizagdo do PHB durante o aquecimento (cristalizag@o a frio)
a partir do estado amorfo preserva a miscibilidade.

A partir desta ideia de separagdo de fases, Cimmino et al.*
produziram blendas de PHB/PMMA através de mistura mecanica
no estado fundido, a 190 °C em um misturador interno Haake. Apds
o processamento, as blendas sofreram um rdpido resfriamento, re-
sultando em misturas totalmente amorfas. As blendas mostraram-se
misciveis em toda faixa de composi¢des a temperatura ambiente,
conforme observado por DSC e DMA. Por DSC observou-se que
as blendas ndo apresentaram eventos tais como a cristalizagdo e a
fusdo, indicando que o PHB estd completamente amorfo, o que foi
confirmado por espalhamento de raios-X de alto angulo.

PHB/poli(tereftalato de etileno-co-tereftalato de 1,4-ciclo-
hexadimetil-ciclo-hexileno) PETG

A maioria dos poliésteres alifdticos € biodegradavel, porém suas
propriedades fisicas e mecanicas ndo sao adequadas para muitas apli-
cagdes. Por outro lado, os poliésteres aromaticos possuem excelentes
propriedades mecénicas, mas sdo parcial ou totalmente nio biodegra-
déveis. Desta forma, aliar as boas propriedades do poli(tereftalato de
etileno-co-tereftalato de 1,4-ciclo-hexadimetil-ciclo-hexileno), PETG
com a biodegradabilidade do PHB foi o objetivo do trabalho realizado
por Quental et al..** O PETG é produzido por policondensac@o, assim
como o poli(tereftalato de etileno) (PET). Durante a polimerizag@o,
parte do dietileno glicol € substituida pelo 1,4-dimetanol-ciclo-hexano.
A introdugdo do mondmero 1,4-dimetanol-ciclo-hexano na estrutura
do PET diminui drasticamente a probabilidade deste copolimero cris-
talizar, tornando-o amorfo. Uma vantagem do PETG em relacdo ao
PET € que para o primeiro os parametros de processamento sdo muito
mais flexiveis e amplos do que os do PET, podendo ser processado
junto ao PHB evitando a degradagdo deste. As blendas de PHB/PETG
foram produzidas no estado fundido em uma extrusora dupla-rosca
corrotacional e em um misturador interno Haake. Os dados de DSC e
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DMA mostram que estas blendas sdo imisciveis, uma vez que as blendas
apresentam as transicoes dos dois polimeros. Os dados de DSC indicam
que a fase cristalina do PHB ndo sofre nenhuma altera¢do devido a
mistura com o PETG. Ensaios de biodegradabilidade mostraram que
a fase PETG n@o impede a biodegradag¢io do PHB.*

PHB/poli(cis-1,4-isopreno) — PIP

Partindo da ideia que o PVAc € miscivel com o PHB, enxertou-se
cerca de 18% de PVAc no poli(cis-1,4-isopreno), uma borracha natu-
ral. Blendas de PHB/PIP e PHB/PIP-g-PVAc foram preparadas por
casting utilizando o cloroférmio como solvente. As blendas de PHB/
PIP mostraram-se imisciveis e as propriedades mecanicas indicaram
que tais blendas sdo incompativeis. Ja as blendas de PHB/PIP-g-PVAc
mostraram indicios de existéncia de interagdes entre o PHB e o grupo
acetato de vinila, com uma pequena diminui¢do na temperatura de
fusdo do PHB. Além disso, a andlise morfoldgica de tais blendas indi-
cou que a mistura com o PIP-g-PVAc causa uma significativa redugao
nos tamanhos dos dominios quando comparado ao PIP. Os ensaios de
tragdo mostraram que as blendas PHB/PIP-g-PVAc apresentam maio-
res valores de tenacidade e deformag@o na ruptura do que os valores
para o PHB puro e para as blendas PHB/PIP de mesma composi¢ao.”!

PHB/poli(propileno-g-anidrido maleico) — PP-g-AM

O PHB e o polipropileno (PP) possuem algumas propriedades
semelhantes, diferenciando-se principalmente no alongamento na
ruptura, a qual assume valores 100 vezes maior para o polipropile-
no. Blendas de PHB/PP tém sido relatadas na literatura como sendo
imisciveis e incompativeis.!”” Um método para conferir adesdo entre
as fases e, consequentemente, melhores propriedades mecénicas €
através da adicdo de um compatibilizante ou através de uma reacdo
in situ."” Polimeros funcionalizados com grupos reativos, como
o anidrido maleico, tém sido utilizados como muito eficdcia na
compatibiliza¢do com as poliamidas. O anidrido maleico pode vir a
reagir com os grupos hidroxilas terminais de um poliéster, como o
poli(butileno tereftalato), PBT*> e PHB. Blendas de PHB/PP-g-AM
foram obtidas em um misturador interno em diferentes faixas de
composicdes. As blendas foram analisadas por DSC, DMA e por
microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo
(FE SEM). Os resultados obtidos mostraram que o sistema € imisci-
vel, apresentando fase dispersa em uma matriz de PHB. No entanto,
foi observada uma boa adesio entre a fase dispersa de PP-g-AM e a
matriz, indicando que o sistema foi compatibilizado.*

PHB/poli(etileno-co-propileno) — EPR

Martuscelli et al.>*% estudaram blendas de PHB e borracha de
poli(etileno-co-propileno) funcionalizada com anidrido maleico
(EPR-g-MA) e com maleato de dibutila (EPR-g-DBM). Estas blendas
apresentaram melhores propriedades mecanicas em relagio ao PHB,
principalmente para as blendas contendo o EPR-g-MA. Os autores
sugeriram a rea¢ao do grupo anidrido com o grupo éster do PHB for-
mando um copolimero de PHB e EPR. Tal copolimero agiria como um
compatibilizante melhorando a ades?o entre as fases, como observado
por microscopia eletronica de varredura (SEM). Em consequéncia desta
adesdo houve melhoras no alongamento na ruptura e na resisténcia ao
impacto e uma diminui¢do na resisténcia a tra¢do e no médulo.

P(HB-co-HV)/terpolimero (etileno-co-propileno-co-dieno-g-
anidrido maleico) - EPDM-g-AM

Blendas de P(HB-co-HV)/EPDM-g-AM foram obtidas através
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de mistura mecanica no estado fundido em um misturador interno.
Os dados de DSC indicam que a presenca do EPDM-g-MA retarda
significativamente a cristalizacdo do P(HB-co-HV). Nos ensaios de
solubilidade seletiva, realizados em cloreto de metileno, foi possivel
verificar a presenca de trés fases distintas em todas as blendas de
P(HB-co-HV)/EPDM-g-MA: uma fase inferior composta pelo P(HB-
co-HV) dissolvido em cloreto de metileno uma fase intermedidria
turva sugerindo ser uma emulsao do copolfmero formando durante
a mistura mecanica de P(HB-co-HV)-g-EPDM, e uma fase superior
insolivel composta pelo EPDM-g-MA intumescido. Por outro lado,
para as blendas de P(HB-co-HV) com o EPDM foram observadas
somente duas fases nesse sistema, refor¢ando a hipétese de reacao
entre 0 EPDM-g-MA e o P(HB-co-HV).%

PHB/terpolimero acrilonitrila-g-(etileno-co-propileno-co-
dieno)-g-estireno — AES

O AES € um elastdmero composto por uma mistura complexa de
SAN livre, EPDM livre e copolimero de enxertia EPDM-g-SAN.>’
Estudos sobre blendas de SAN com varios tipos de poliéster™>* de-
monstram que essas blendas podem ser misciveis ou parcialmente
misciveis, entdo se espera que o PHB e a fase SAN do AES apresente
uma janela de miscibilidade, permitindo assim o ancoramento da fase
EPDM na matriz de PHB. Blendas de PHB/AES® foram preparadas
pela mistura mecanica em um misturador interno e em uma extrusora
dupla rosca. Apesar da estreita janela de processamento, a mistura
mecanica no estado fundido do PHB com AES foi realizada sem
significativa degrada¢do do PHB. A andlise térmica dessas blendas
mostrou que esse sistema € imiscivel em toda faixa de composicao,
apresentando quatro fases distintas: EPDM, SAN, PHB cristalino e
amorfo, sendo a fase EPDM dispersa na matriz vitrea. Os dados de
resisténcia a0 impacto mostraram uma boa tenacificagdo com a adigao
de 30% de AES, com resultados similares aqueles do poliestireno de
alto impacto (HIPS).

P(HB-co-HV)/polietileno de baixa densidade —- PEBD

Blendas de P(HB-co-HV) e PEBD foram preparadas pela mistura
mecanica em uma extrusora monorosca.®' A adi¢do de PEBD reduziu
o valor da resisténcia a tracdo e médulo de Young das blendas com-
parado com o PHB puro, indicando que o sistema € incompativel.
A andlise de microscopia eletronica de varredura (SEM) mostrou
uma pobre interagdo interfacial e baixa adesdo entre os polimeros.
A adicdo de 30% de PEBD melhorou a taxa de biodegradacdo do
P(HB-co-HV) e os autores atribuiram essa melhora devido, princi-
palmente, a morfologia.

PHB/poli(etileno glicol) - PEG

Blendas de PHB/PEG foram preparadas por casting utilizando
cloroférmio como solvente.®> As propriedades mecanicas mostraram
que a resisténcia a tra¢do para as blendas, comparada com o PHB
puro, apresentaram significativa reducdo pela adicdo do PEG, prova-
velmente, devido a redugdo da forca das ligagdes secunddrias inter-
moleculares entre as cadeias de PHB. Os resultados da degradacio
enzimdtica mostraram que a natureza hidrofilica do PEG aumenta a
biodegradagio do PHB, sendo a taxa de degradag@o enzimdtica maior
para blendas que contém maior quantidade de PEG.

PHB/poli(vinilbutiral-co-alcool vinilico) — P(VB-co-VA)

Chen et al.® sintetizaram copolimeros P(VB-co-VA) com concen-
tragdes de unidades dlcool vinilico (VA) variando entre 16,5 e 55%
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(m/m). Com cada um dos copolimeros foram preparadas blendas com
50% de PHB através de mistura mecénica. As blendas PHB/P(VB-
co-VA) sdo parcialmente misciveis quando a concentra¢do de VA no
copolimero varia entre 25 e 36% (m/m). Os copolimeros P(VB-co-VA)
foram sintetizados pela acetilacao das unidades dlcool vinilico (VA)
do poli(alcool vinilico) (PVA) com butiraldeido. Provavelmente, essa
conversdo de unidades VA em unidades VB causa a “diluicdo” das
unidades VA no copolimero, o que diminui a tendéncia das cadeias do
copolimero de se auto-associarem por ligacdes de hidrogénio entre as
unidades VA.* Isso favoreceria as interagdes entre os grupos OH do
copolimero e a carbonila do PHB, o que promove a miscibilidade entre
os componentes. Esse efeito de “diluicdo” jd foi observado em blendas
com poli(estireno-co-vinilfenol) e poli(acetdxiestireno).® Isso favorece
as interagdes PHB/copolimero e a miscibilidade entre os componentes.

BLENDAS DE PHB COM POLIMEROS BIODEGRADAVEIS
PHB/poli(6xido de etileno) — PEO

Talvez os primeiros estudos envolvendo a mistura do PHB com
um polimero biodegraddvel sejam os conduzidos no sistema PHB/
PEO. Estas blendas sdo misciveis no estado fundido e no estado sélido
amorfo, observando-se uma dependéncia da T, com a composicio
das blendas. Quanto a fusdo se observam doistpicos: um a 175 °C
referente ao PHB e outro a 60 °C referente ao PEO. O processo de
cristalizacdo destes dois polimeros a partir de uma mistura homogé-
nea é complexo, principalmente quando a cristalizag¢@o isotérmica
do PHB ¢€ conduzida acima da temperatura de fusdo do PEO. Ha
uma pronunciada depressdo da temperatura de fusdo do PHB na
presenca do PEO. Os dados de cristalizag@o isotérmica mostram
que o PEO age como um diluente reduzindo o crescimento linear
dos esferulitos. Um parametro de interagdo negativo, igual a —0,075
foi obtido pela Equag@o de Nishi-Wang. Segundo os autores, este
valor estd proximo de zero e ndo representa prova suficiente de que
o processo de mistura foi necessariamente exotérmico. Testes de
biodegradabilidade para as blendas de PHB/PEO indicaram que elas
sdo totalmente biodegraddveis.5¢7

Apesar de vdrios estudos®”! indicarem que o PEO € miscivel com
o PHB, apenas PEO com baixa massa molar (2.0 x 10*g mol™') tem
sido utilizado. Zhao er al.” estudaram blendas de PHB com PEO de
alta massa molar (2.0 x 10° g mol!) e verificaram que a massa molar
do PEO € um importante fator que influencia na miscibilidade dessas
blendas. As blendas de PHB/PEO foram preparadas pelo método
casting utilizando cloroférmio como solvente. Os dados de andlise
térmica mostraram que a miscibilidade da blenda PHB/PEO depende
da composi¢@o da mesma, ou seja, quando a quantidade de PEO na
blenda ndo € maior do que 30% em massa, o sistema € miscivel.

Para blendas compostas por dois polimeros cristalinos a morfologia
¢ mais complexa que aquela apresentada para blendas compostas por
um polimero amorfo e outro cristalino, devido a interconexao entre os
processos de cristaliza¢do. Para blenda de PHB/PEO os estados cristalino/
cristalino e cristalino/amorfo podem ser facilmente identificados devido
aampla diferenca do ponto de fuso entre os dois componentes. Martus-
celli e al.% verificaram que para blendas de PHB/PEO a temperaturas
superiores a temperatura de fusdo do PEO, a taxa de crescimento dos
esferulitos de PHB diminuiu com o aumento da quantidade de PEO e
também observaram a existéncia de PEO entre as lamelas de PHB, in-
dicando que a segregacdo € do tipo interlamelar. You ez al.” observaram
uma complexa morfologia das blendas de PHB/PEO no estado cristalino/
cristalino, onde ocorre simultaneamente uma competi¢o entre a crista-
lizacdo e segregagio de ambos os polimeros. A morfologia das blendas
¢ fortemente afetada pela composi¢do da blenda, sendo o componente
majoritdrio o responsavel pela formacao dos esferulitos.
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PHB/poli(acido latico) - PLA

Blendas PHB/poli(dcido ldtico) ja foram preparadas tanto com
poli(4cido ldtico) atdtico (P[(R,S)-LA]Jou PLA) quanto com polid-
cido latico isotatico (P[(S)-LA]ou PLLA). As blendas de PHB/PLA
produzidas em solugdo utilizando o cloroférmio como solvente
mostraram-se imisciveis em toda a faixa de composi¢do estudada,
apresentando duas transi¢des vitreas. As temperaturas de cristaliza-
¢do e de fusdo do PHB mostraram-se independentes da composicio
das blendas. Comparadas com o PHB puro as blendas apresentaram
uma melhora nas propriedades mecanicas.” Estudos conduzidos com
misturas preparadas mecanicamente no estado fundido indicam que
para PLA de baixa massa molar as blendas PHB/PLA sdo misciveis.
Neste caso, hd uma interpenetragdo dos esferulitos de PHB e de PLA
durante a cristalizagdo.”"

Recentemente, estudo realizado com blendas de PHB/PLLA
preparadas por casting utilizando cloroférmio como solvente mostrou
que estas sao imisciveis na faixa entre 45 e 65% em massa de PHB.”
Ferreira et al.”® também observaram que blendas de P(HB-co-HV)/
PLLA preparadas por método casting sdo imisciveis.

Ohkoshi ef al.” e Koyama e Doi”® estudaram a miscibilidade
das blendas de PHB com PLLA com diferentes massas molares. Os
dados de DSC revelaram que as propriedades das blendas de P[(R)-
3HB]/PLLA sdo dependentes da massa molar do PLLA, sendo que
as blendas contendo PLLA com massa molar acima de 20.000 g mol™!
se mostraram imisciveis em toda faixa de composicao.

Ohkoshi ef al.”” também estudaram blendas de PLLA com PHB
atatico (ataPHB) de diferentes massas molares. Os dados de DSC
mostraram que blendas com ataPHB de baixa massa molar (9400
g mol!) apresentaram uma tdnica transi¢do vitrea na faixa de com-
posi¢do até 50% em massa de ataPHB. No entanto, blendas com
ataPHB de maior massa molar (140.000 g mol™') apresentaram duas
transi¢des vitreas, indicando a imiscibilidade desse sistema. A taxa
de crescimento dos esferulitos de PLLA foi acelerada pela adi¢ao de
ataPHB de baixa massa molar, sugerindo que a adicao de ataPHB
facilita a cristalizagdo do PLLA. A espessura lamelar dos cristais de
PLLA diminuiu ligeiramente com o aumento de ataPHB de baixa
massa molar, sugerindo que o ataPHB estd incorporado na regifo
interlamelar do PLLA.

Recentemente, blendas de poli(L-4cido latico), PLLA, e P(HB-co-
HV) foram utilizados com material biorreabsorvivel na recuperacao
de fraturas Gsseas.”

PHB/poli(caprolactona) — PCL

As blendas de PHB/PCL sao de grande interesse devido a sua
inerente biocompatibilidade e biodegradabilidade. Grassner e Owen®
prepararam blendas de PHB e PCL por moldagem por compressido
e observaram que essas blendas sio imisciveis e incompativeis, uma
vez que as blendas ndo apresentaram propriedades melhores que os
materiais puros. Entretanto, estas blendas se tornam compativeis apds
a adi¢d@o do copolimero (PHB-co-PCL).#!

Antunes e Felisberti®? prepararam blenda de PHB e PCL através
da mistura mecénica em um misturador interno e observaram que
as blendas sdo imisciveis e ndo apresentam nenhuma indicagdo de
intera¢do para toda faixa de composicdo estudada. Vogelsanger et
al.® também observaram que blendas de PHB/PCL preparadas por
método casting sdo imisciveis.

PHB/poli(dioxanona) — PDS

A poli(dioxanona), assim como o PHB, € um polimero biodegra-
dével e biocompativel, de grande utilizacdo em suturas que podem ser
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absorvidas pelo organismo. Blendas de PHB/PDS contendo 10, 20,
30, 40 € 50% em massa de PDS foram obtidas através da mistura me-
canica no estado fundido em um misturador interno. As blendas foram
estudadas através de DSC e DMA e observou-se que este sistema ¢
imiscivel para toda a faixa de composi¢ao estudada. No entanto, foi
observada uma consideravel interagdo entre os dois polimeros, devido
a diminui¢o na temperatura de fusdo do PDS e um retardamento na
temperatura de cristalizacdo. A andlise morfolégica conduzida por
microscopia eletronica de varredura indica que em blendas com até
40% de PDS o PHB € a matriz e o PDS a fase dispersa, enquanto que
em blendas com 50% de PDS hd indicativos do inicio da inversao de
fases.®* Ensaios de biocompatibilidade mostraram que estas blendas
apresentam potencial como biomateriais.

Blendas de PHB e ésteres de celulose

Ha varios trabalhos na literatura sobre blendas de PHB e deri-
vados de celulose como acetato de celulose, propionato de celulose
(CAP) e butirato de celulose (CAB).**3 Estudos conduzidos em tais
blendas através de DMA e DSC indicam que tanto o PHB como
seus copolimeros (PHB-co-HV) formam blendas misciveis com os
derivados de celulose.®** Para teores acima de 50% em massa de
PHB observa-se uma queda na temperatura de fusao, com o aumento
na quantidade de celulose, indicando a miscibilidade do sistema.
Por outro lado, para teores de PHB inferiores a 50% em massa, a
cristalizacdo do PHB € impedida, sendo obtidas blendas amorfas.
Este impedimento na cristalizagdo do PHB para as blendas de PHB/
CAB resulta em propriedades mecanicas diferenciadas, como um
aumento significativo no alongamento na ruptura, uma diminui¢do
na resisténcia a ruptura e no médulo. Porém, observa-se um com-
portamento inverso destas propriedades quando o PHB comecga
a cristalizar, o que ocorre para as blendas contendo quantidades
superiores a 50% de PHB.* Os derivados de celulose causam uma
diminui¢do significativa na temperatura de fusao e na taxa de cris-
talizacdo do PHB. Para as blendas de PHB e CAB nas composicdes
contendo entre 25 e 40% de PHB a Tg € relativamente menor que
a Tg do CAB. Estudos de SAXS conduzidos para o sistema PHB/
CAB indicam que o periodo longo e a espessura interlamelar amorfa
aumentam quando a quantidade de CAB aumenta, indicando que
h4 uma fase homogénea formada pelo CAB e pelo PHB na regido
interlamelar da fase cristalina do PHB.*

PHB/amido

Nos ultimos anos, blendas de PHB e amido tém sido extensi-
vamente estudadas.”** Mei er al.** prepararam blendas de PHB e
amido por mistura mecanica e observaram que o sistema € imiscivel
e todas as blendas apresentaram menores valores de mddulo de
Young e resisténcia a tragdo comparadas ao PHB puro. Reis ef al.*?
estudaram o comportamento térmico, a morfologia e as propriedades
mecanicas de blendas com P(HB-co-HV) (18mol% de HV) e amido
de milho, que foram preparadas por casting utilizando cloroférmio
como solvente. Os autores observaram que os valores de resisténcia
a trac@o das blendas P(HB-co-HV)/amido sdo menores que o valor
para o P(HB-co-HV) puro. Além disso, a resisténcia a traciio nas
blendas diminui com o aumento da concentra¢do de amido. Por ou-
tro lado, Godbole ef al.”’ estudaram o comportamento mecanico de
blendas de PHB com amido solivel de batata e blendas de PHB com
amido termopldstico. Todas essas blendas foram obtidas por casting
utilizando cloroférmio como solvente. Os autores observaram que
o valor de resisténcia a tracdo da blenda com 30%(m/m) de amido
termopldstico foi maior que os valores de resisténcia das blendas
PHB/amido e do PHB puro.
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o caminho de sua biossintese e o da produ¢@o de blendas.

Na escolha do segundo polimero que ird formar a blenda com o
PHB deve-se levar em conta se a biodegradabilidade total ou parcial
¢é desejada. Também se deve levar em conta vérios fatores, como
as condi¢des de processamento considerando a limitada janela de
processamento termomecanico do PHB, a miscibilidade, a melhora
nas propriedades mecanicas e, por fim, a aplicagdo final da blenda.

Polimeros com diferentes propriedades fisicas, quimicas, de
biodegradabilidade e biocompatibilidade vém sendo utilizados na
produgdo de blendas com PHB. Entre estes se destacam elastomeros
e termopldsticos reativos ou nao, amorfos ou semicristalinos.

E importante destacar que a maioria dos trabalhos publicados se
refere a blendas preparadas por casting. Na tltima década vém sur-
gindo relatos de sucesso no preparo de blendas de PHB por mistura
mecanica no estado fundido, com o minimo prejuizo das propriedades
do PHB. Isto certamente € um avanco importante e que mostra que
o entendimento das propriedades dos polimeros, da termodindmica
e reologia de misturas € vital para a escolha do par PHB/polimero 2.
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