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Resumo

Neste trabalho, foi estudada a miscibilidade de misturas de um PHB constituido de fracdes de alta e baixa massa molar
com um PLA de alta massa molar. Os materiais extrudados foram analisados pelas técnicas de calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), espectroscopia dielétrica (DE) e analises dindmico-mecanicas (DMA). A partir dos resultados
observou-se o distinto comportamento cristalino das fragdes de PHB, assim como a miscibilidade parcial do PLA com
o PHB de baixa massa molar.

Palavras-chave: PHB, PLA, misturas poliméricas, polimero biodegradavel.

Abstract

In this work, the miscibility of a PHB formed by high and low molar mass fractions and a low molar mass PLA was
studied. The extruded materials were analyzed by differential scanning calorimetry (DSC), dielectric spectroscopy
(DS) and dynamic mechanical analysis (DMA). From these results, it was observed an unique behavior from the PHB

fractions, and the partial miscibility of PLA onto low molar mass PHB.
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1. Introdugao

O poli (hidroxibutirato) - PHB é um polimero da
classe dos poliésteres, biodegradavel de alta cristalinidade
e propriedades mecénicas similares ao polipropileno!!-?!.
Pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, como a
cana-de-agucar, através de um processo de fermentagao
bacterial®#.. Suas propriedades fisicas ja foram amplamente
estudadas através de técnicas como a difragdo de raios-x de
alto ngulo®7! e espectroscopia dielétrical® !,

O poli (acido latico) - PLA, assim como o PHB, é um
poliéster biodegradavel, produzido por sintese quimica a
partir de fontes renovaveis como o milho!'*'*.. Por possuir
excelente biocompatibilidade com o corpo humano, ¢
motivo de varios estudos na area biomédical'>'"!, como de
implantes, tendo suas propriedades fisicas bem detalhadas
na literatural!> 1418191,

Misturas de PHB e PLA de alta massa molar sao
imisciveis mesmo na fusdo destes dois materiais?*-??,
Porém, estudos recentes'”? mostraram que misturas de
PLA de alta massa molar com PHB de massa molar inferior a
20.000 g/mol apresentaram-se misciveis, com propriedades
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intermediarias entre ambos os polimeros. Desta maneira,
buscou-se estudar o comportamento de misturas de PLA
e PHB, utilizando-se um poli (hidroxibutirato) de alta
polidispersividade, contendo fragdes de alta e baixa
massa molar, com o objetivo de avaliar a miscibilidade
das misturas de poli (hidroxibutirato) e poli (acido latico).

2. Materiais e Métodos

O poli (hidroxibutirato) utilizado neste trabalho foi
produzido pela PHB Industrial S/A, através do processo
fermentativo FE 60-3. Este material possui dois maximos
na distribui¢do de massa molar: um correspondente a um
polimero de alta massa molar (com M de 710.000 g/mol) e
uma fragio de baixa massa molar (com M de 50.000 g/mol)
correspondente a 7% do peso total. Devido a estas duas
fracdes, a polidispersividade deste lote de PHB ¢ igual
a 3,421 0O poli (4cido latico) utilizado para as misturas
com PHB foi produzido pela Mitsui Chemical, possuindo
uma massa molar com Mw =167.000 g/mol. O PLA

Polimeros , 25(1), 76-82, 2015



Estudo da miscibilidade das misturas de PHB e PLA, com um PHB de alta polidispersividade

apresenta uma distribuicdo de massa molar com um valor
de polidispersividade igual a 1,676,

2.1 Preparo das amostras

As amostras dos homopolimeros PHB ¢ PLA foram
processadas em extrusora modular, de dupla rosca,
co-rotativa Werner Pfleiderer ZSK 30 na forma de granulos.
As misturas poliméricas de PHB e PLA foram preparadas
a partir dos homopolimeros ndo processados, através da
co-alimenta¢@o em extrusora, e nas seguintes propor¢des:
(PHB/PLA) 75/25, 50/50 e 25/75. A Tabela 1 apresenta as
condi¢des de processamento.

Filmes de PHB para as medidas dielétricas foram
obtidos a partir da dissolugdo em cloroférmio a temperatura
ambiente, deposi¢ao da solugdo em placa de Petri com
subsequente evaporagdo do solvente, e secagem por uma
hora em estufa com circulagdo a ar numa temperatura
de 40°C. Os demais filmes para medidas dielétricas
foram preparados por prensagem a quente. A amostra foi
inicialmente aquecida até uma temperatura de 190°C, com
uma pressao de 50 kJ e com durag@o de um minuto, sendo a
seguir realizado um resfriamento com agua até temperatura
ambiente.

2.2 Caracterizagdo das amostras

As medidas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram realizadas em um aparelho Perking Elmer
DSC7L. As medidas foram realizadas em uma faixa de
temperatura de —55°C a 200°C em dois ciclos simultaneos,
com uma taxa de aquecimento de 20°C/minuto.

Os experimentos de relaxagdo dielétrica foram
realizados numa faixa de temperatura entre —150°C e
150°C. Medidas do dominio de frequéncia das partes
real e imaginaria da funcdo dielétrica foram realizadas
de 1x10'Hz a 1x10’Hz com um Concept Twelve System

Tabela 1. Condigdes de processamento das amostras em extrusora.

Novocontrol GmbH integrado a um Analisador de
Impedancia Solartron SI 1260 e uma célula de medida.

As analises dinamico-mecanicas foram realizadas
através de um aparelho DMA Perkin Elmer, de —30°C a
70°C, numa frequéncia de 1 Hz.

3. Resultados e Discussao
3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As Figuras 1 e 2 apresentam as curvas DSC de
aquecimento do PHB, PLA e suas misturas (primeiro
e segundo ciclo de aquecimento, respectivamente).
Observa-se através destes resultados que, tanto para o PHB
como para o PLA, s3o detectadas as suas temperaturas de
transicao vitrea (Tg), temperaturas de cristaliza¢@o a frio
(Tcc) e temperatura de fusdo (Tm). Observa-se ainda que
todos estes processos sdo detectados nas misturas de PHB e
PLA, podendo, em algumas situagdes, estarem sobrepostos.
A Tabela 2 apresenta os valores de todas as situagdes ¢ 0s
casos de sobreposicdo.

De acordo com os resultados encontrados, observa-se
uma imiscibilidade do PHB e do PL A na mistura, justificada
pela presenca de duas temperaturas de transi¢ao vitrea e dois
picos de fusao. Porém, os resultados sdo contraditorios pelos
valores de Tg do PLA nas misturas, onde se observa uma
reduc@o na Tg proporcional ao aumento da porcentagem
de PHB, sugerindo uma miscibilidade parcial. Contudo,
a mesma varia¢do ndo ocorre para o PHB. O grafico da
variagdo da temperatura de transigdo vitrea do PHB e do
PLA nas suas misturas, ¢ visualizado na Figura 3.

Segundo Koyama e Doil?!, misturas de PHB ¢ PLA em
que ambos 0s componentes possuem massa molar acima
de 20.000 g/mol, a temperatura critica de solubilidade
(UCST) situa-se em 5100K, indicando que as misturas
poliméricas de PHB e PLA apresentarao separagao de fase

PHBJ/PLA (75/25)

exo

PLA

exo = endo

Rotacdo  Torque (%)  Pressio Temperatura (°C)
(RPM) (Psi) Z1 72 73 74 z5 cabegote fundido
200 55 400 170 170 169 169 165 165 165
PHB
[
o
PHB/PLA (50/50) \ﬁ//\\ PHB/PLA (50/50)

PHB/PLA (25/75)
PLA
T

T T T T T T T T T
-25 0 25 50 75 100 125 150 175

Temperatura (°C)

Figura 1. Curva do primeiro ciclo de aquecimento do PHB, PLA
e suas misturas através de Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC).
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Figura 2. Curva do segundo ciclo de aquecimento do PHB, PLA
e suas misturas através de Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC).
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na temperatura de fusdo, situada na regido de 473K, ou em
temperaturas inferiores. Porém, fragdes de PHB com massa
molar menor que 20.000 apresentam solubilidade em PLA
na temperatura de fusdo dos polimeros®”*'. Como o PHB
utilizado neste trabalho apresenta uma pequena fragao de
baixa massa molar, a mesma pode estar sendo solubilizada
e agindo como plastificante no poli (4cido latico), levando
a uma redugdo na temperatura de transigao vitrea.

3.2 Espectroscopia Dielétrica Complexa (DE)

A Figura 4 apresenta a representagdo grafica das
relaxagdes dielétricas do PHB, enquanto na Figura 5, estas
medidas sdo visualizadas em frequéncia constante (medidas
isocronicas). Nesta medida, foi utilizado um filme de PHB
preparado por dissolu¢do em cloroféormio, com o objetivo de
evitar que a degradag@o térmica do polimero influenciasse
os resultados.

O PHB apresenta duas relaxagdes principais®. Ambos
0s processos aparecem como maximos em medidas de
perda dielétrica (¢""), sendo denominados 3 e o em ordem
de aparecimento em temperatura crescente. A relaxacao
denominada B, ¢ atribuida a movimentos locais de grupos
carboxilicos e rotagdes locais ao redor da ligagdo C-O em
poliésteres. A relaxagdo denominada a, ¢ atribuida a
temperatura de transi¢do vitrea do poli (hidroxibutirato).
Ambos os processos sdo determinados na medida de
relaxagdo dielétrica realizada para o PHB. A relaxagio
{3 ¢ observada a partir de —50°C, enquanto a relaxaggo o é
observada a partir de 0°C. A intensidade e a forma dos
dois processos sdo distintas, sendo a relaxagdo o de maior
intensidade, e ocorréncia numa faixa de temperatura e

frequéncia mais estreita que a relaxacdo . Verifica-se mais
detalhadamente nos graficos isocronicos as duas relaxagdes
¢ o seu deslocamento para as frequéncias maiores com o
aumento da temperatura, devido & maior mobilidade das
cadeias com o aquecimento.

Observa-se ainda que, a partir de 40°C, a relaxacao
o apresenta uma separagdo em duas partes, sendo melhor
visualizada em um grafico das medidas de relaxagdo
dielétrica em que a temperatura ¢ mantida constante
(isotérmico), apresentado na Figura 6. Este comportamento
inesperado pode ser justificado pela caracteristica bimodal
do PHB®!, onde a partir de 40°C, as relaxagdes da fragdo
oligomérica se distinguem da fragao de maior massa molar.
Na Figura 7 ¢ apresentado o grafico de F__vs. o inverso
da temperatura, em frequéncia constante. Percebe-se
claramente que as duas relaxa¢des ndo pertencem ao mesmo
processo, possuindo comportamentos distintos, com a
relaxa¢do denominada o, apresentando um comportamento
de Vogel-Fulcher, caracteristico deste tipo de relaxagdo!®!!,

As Figuras 8 e 9 apresentam a representacdo grafica e
a representacdo grafica isocronica de relaxacdo dielétrica
do PLA, respectivamente. Estas medidas foram realizadas
num filme prensado a quente.

Foram verificadas para o PLA duas relaxac¢des: uma
relaxagdo B correspondente ao movimento das cadeias
em poliésteres (também presente no PHB e no PCL), de
formato largo e pouco intenso, que inicia ao redor de —50°C;
e uma relaxacdo o, intensa e mais estreita, caracteristica
da temperatura de transigdo vitrea deste material, que se
inicia em aproximadamente 95°C. Observa-se ainda que a
intensidade da relaxacdo o tende a diminuir com o aumento

Tabela 2. Valores de DSC encontrados para o PHB, PLA e suas misturas.

PHB PHB/PLA (75/25)

PHB/PLA (50/50)

PHB/PLA

(25/75) PLA

Primeiro Aquecimento

171
64 (b)
44
0,3
108
-6
171
64 (b)

T_PHB (°C) 171
AH (Jg) 70

T,PLA (°C) -
AH (Jg")

T_PLA (°C) -
AH (Jg")

T, PLA(°C) -
AH (Jg")

171
60 (b)
51
02
106

172
52 (b)
50
03
98

55
04
114

171
64 (b)

172
52 (a)

171
53

Segundo Aquecimento

T, PHB (°C)
AH (Jg)
T_PHB (°C)
AH(Jg")
T, PHB (°C)
AH (Jg)
T,PLA (°C)
AH (Jg™)
T_PLA (°C)
AH (Jg)
T_PLA(°C)
AH (Jg™)

0,4
56

0,3
64
230 (a)
172
60 (b)

- (@

172
62

- (a)

172
60 (b)

2
0,2
70

171

51 (b)

@

(@)
171

51 (b)

()

166/ 173 -
n.d./ 34 (b)
56
0,2
114
-30
166/ 173
n.d. / 34(b)

-22 (a)

59
0.4
117
35
171
44

n.d.: ndo detectada; (a): valores relativos, devido a sobreposi¢do da temperatura de cristalizagdo a frio do PHB, temperatura de transi¢do vitrea
do PLA ¢ temperatura de cristalizagdo a frio do PLA; (b): valor relativo devido a sobreposi¢ao da temperatura de fusdo do PHB e temperatura

de fusdo do PLA.
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Figura 3. Grafico dos valores da Tg do PHB e do PLA em suas
misturas.
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Figura 4. Medidas de relaxagao dielétrica complexa para o PHB.
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Figura 5. Medidas isocronicas de relaxagdo dielétrica complexa
para o PHB néo processado.
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Figura 6. Medidas de relaxagdo dielétrica isotérmica (relaxagao
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Figura 7. Grafico comparativo das relaxagdes o do PHB.
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Figura 9. Medidas isocronicas de relaxagdo dielétrica complexa
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da temperatura. Este efeito ¢ explicado pela cristalizagdo
do material e perda de mobilidade, levando a uma redugao
na intensidade da relaxag@o a.

A Figura 10a-c apresenta medidas de relaxacdo
dielétrica complexa para as misturas PHB/PLA (75/25),
(50/50) e (25/75). A Figura 11 apresenta um grafico
comparativo das relaxagdes dielétricas de todas as amostras
estudadas na frequéncia de 10 Hz. Todas as medidas foram
realizadas em filmes prensados a quente. As misturas de
PHB e PLA apresentam trés relaxagdes distintas: uma

(2)

B
(PHB e PL

]
\

(b)

relaxagdo a partir de —50°C, que caracteriza o acoplamento
das relaxagdes f do PHB e do PLA; um processo a partir
de 0°C pertencente a relaxacao o do PHB e que determina
a sua transi¢do vitrea; e um processo iniciando em 50°C,
pertencente a relaxagéo a do PLA e sua transicdo vitrea.

A sobreposicao das relaxagdes 3 pode ser justificada
no motivo pelo qual este processo ocorre: de movimentos
locais de grupos carboxilicos em poliésteres. Como tanto
o PHB como o PLA pertencem a esta classe de polimeros,
e possuem estruturas relativamente parecidas, ambos

o (PLA)
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—0— 1x10°Hz
—e— 1x10°Hz
—0— 1x10'Hz
—A— 1x10"Hz
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Figura 10. Medidas de relaxacao dielétrica complexa para a mistura (a) PHB/PLA (75/25); (b) PHB/PLA (50/50); e (c) PHB/PLA (25/75).

(A direita: medidas isocronais).
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Figura 11. Medidas de relaxagao dielétrica complexa para o PHB,
PLA e suas misturas numa frequéncia de 10Hz.
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Figura 12. Resultados de DMA (E” em fungdo da temperatura)
dos homopolimeros PHB, PLA ¢ suas misturas.

apresentam este processo na mesma faixa de temperatura.
Os processos possuem intensidades similares e grande
amplitude, favorecendo a sobreposi¢ao.

As relaxagdes a do PHB e PLA nas misturas,
pertencentes as suas respectivas temperaturas de transi¢ao
vitrea, sdo independentes, situando-se na mesma regido da
temperatura de transig¢do vitrea de cada polimero puro, e
sdo proporcionais a quantidade de cada um dos polimeros
em cada blenda. Este comportamento independente de
cada polimero leva a conclusdo que todas as misturas de
PHB e PLA sédo imisciveis, ndo ocorrendo interagdo entre
os seus componentes. Na Figura 10a-c, pode-se observar
o deslocamento da Tg do PLA nas misturas com PHB para
temperaturas menores, devido a miscibilidade do PLA com
a fragdo de baixa massa molar do PHBY,

3.3 Analises Dindmico Mecanicas (DMA)

Foram realizados experimentos de DMA a partir de
—40°C a 100°C. As Figuras 12 e 13 apresentam os resultados
de ¢ em fun¢do da temperatura e da tan & em fungdo da
temperatura, respectivamente. Observa-se 0 maximo
referente a relaxacdo o do PHB proximo a 0°C, enquanto a
relaxaco o.do PLA ¢é detectada em aproximadamente 60°C.
Nas misturas, verifica-se a presenga de ambas as relaxagoes,
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Figura 13. Resultados de DMA (tan 6 em fungao da temperatura)
dos homopolimeros PHB, PLA e suas misturas.

porém com um deslocamento da relaxag¢@o a do PLA para
menores temperaturas, sugerindo a miscibilidade parcial
da mistura. Verificou-se ainda uma redugao na rigidez das
misturas, em relagdo ao PHB puro. Porém, esta redugdo nao
foi tdo significativa ao aumentar a porcentagem de PLA de
25% para 50% e 75%.

4. Conclusoes

As misturas de PHB e PLA sdo imisciveis, apresentando
duas temperaturas de transi¢do vitrea ¢ dois pontos de
fusdo em todas as suas misturas. Porém, a presenca de uma
fragdo de baixa massa molar no PHB influencia de maneira
decisiva o comportamento deste homopolimero, gerando
uma “pseudo-cristalizagdo” a partir de 40°C, assim como
uma miscibilidade parcial de misturas de PHB e PLA. Esta
miscibilidade parcial pode ser verificada pela redugdo na
temperatura de transi¢do vitrea proporcional a quantidade
de PHB nas misturas PHB/PLA.
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