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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o impacto que o contelido do co-mondmero 3-hidroxivalerato
exerce na cinética de degradacéo térmica de copolimeros P3(HB-x%HYV). Filmes dos copolimeros, com
diferentes contelidos de co-mondmero 3-hidroxivalerato, foram obtidos pela evaporagdo controlada de
solvente, a partir de suas solugdes em cloroférmio (1%m/m). Para o estudo termogramétrico (TGA), foram
utilizados 10+0,3 mg de cada amostra, panelas de platina e atmosfera de He (100mL/min). O estudo cinético
foi realizado em condices isotérmicas e ndo isotérmicas. Para as duas condi¢des de andlise, foi observado
gue os copoliésteres estudados apresentaram uma etapa de degradacéo definida em um curto intervalo de
tempo. A andlise da cinética do processo de degradacdo térmica, realizado segundo os métodos
isoconversionais de Friedman e Ozawa-Wall-Flynn, indica que a energia de ativacdo envolvida no processo
de degradacdo térmica € dependente da fracdo de conversdo de massa. Tal dependéncia pode estar
relacionada a ocorréncia de clivagem de ligagdes covalentes com diferentes energias de ligagdo. Outro fator
gue pode contribuir para este comportamento € a diferenca estrutural provocada pelos co-monémeros 3HB e
3HV. Os resultados obtidos indicam a necessidade de um controle na distribuicdo das unidades de 3HV, com
vista a uma maior estabilidade térmica dos copolimeros. O aumento da estabilidade e, assim, da
processabilidade destes copolimeros a partir do fundido, amplia as possibilidades de utilizagdo destes
poliésteres ambiental mente corretos.

Palavr as-chaves: Pali(3-hidroxial canoatos), degradacéo térmica, cinética de degradagéo térmica.

| mpact of co-monomer hydroxyvalerate on thermal degradation kinetics
of P3(HB-x% HV) copolymers
ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the impact that the content of the co-3-hydroxyvalerate
monomer has on thermal degradation kinetics of P3(HB-x%HV) copolymers. Films of the copolymers with
different contents of 3-hydroxyvalerate were obtained by controlled evaporation of solvent from chloroform
solution (1% m/m). Thermogravimetry study was carried out in helium atmosphere, platinum pans and
sample mass about 10 + 0.3 mg. The thermal degradation kinetic study was made on isothermal conditions
and non-isothermal conditions. For the two conditions of analysis, it was observed that the copolyester
studied presented a defined stage of degradation in a short time interval. The analysis of thermal degradation
kinetics carried out by the isoconversional methods of Friedman and Ozawa-Flynn-Wall showed that the
activation energy for the process of thermal degradation is dependent on the fraction of mass conversion.
Such dependence may be related to the occurrence of cleavage of covalent bonds with different bonding
energies. Other characteristic could be the structural differences caused by co-monomers 3HB and 3HV. The
results obtained indicate the need to control the distribution of 3HV units to improve the thermal stability of
the polyesters. Improving the thermal stability, and thus the processability of these copolymers from melt,
increases the possihilities of using these environmentally friendly polyesters.
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1 INTRODUCAO

A necessidade de estender as aplicacBes dos polimeros obtidos de fontes renovéaveis tem ocupado
especia atencdo nos Ultimos anos. A estabilidade térmica com vista a processabilidade a partir do fundido é
uma das principais exigéncias para Seu uso extensivo.

Em geral, polimeros saturados apresentam baixa estabilidade térmica, sendo susceptiveis a
degradacéo térmica em temperaturas inferiores a 300°C. O inicio do processo de degradacéo térmica é
detectado pela reducdo na massa molar, sendo provocado pela cisdo das ligacbes covalentes na cadeia
principal do polimero ou nos grupos laterais. Estas cisdes causam a formagao de radicais livres que, gerando
pontos de instabilidade na macromolécula, podem ou ndo acelerar 0 processo de degradacdo de alguns
materiais poliméricos [1,2].

O estudo do perfil cinético do processo de degradacdo térmica de materiais poliméricos permite
prever seu comportamento térmico, bem como determinar sua estabilidade térmica relativa. Estas duas
caracteristicas permitem avaliar o0 comportamento do polimero durante o seu processamento [3].

O poali(3-hidroxibutirato) (P(3HB)), obtido através de um processo de biossintese a partir de recursos
renovaveis, apresenta uma estabilidade térmica relativamente baixa. Ele se degrada termicamente antes
mesmo de fundir totalmente. A existéncia desta estreita janela de processamento tem limitado o uso de
técni cas convencionas de processamento a partir do estado fundido do material, como extrusdo e injegdo. Isto
faz necessario 0 uso de técnicas especiais que elevam o custo final do produto reduzindo sua competitividade
no mercado [4-7].

Uma alternativa para conciliar os beneficios ambientais associados a utilizagdo do P(3HB) com a
viabilidade econémica € modificar suas propriedades, particularmente sua processabilidade. Tal modificacdo
vem sendo redlizada atuamente, em particular, no Brasil, pela PHB Indlstria, com a adicdo de é&cido
propidnico no processo de sintese. A introducdo deste co-substrato possibilita a biossintese dos copolimeros
poli(3-hidroxibutirato-co-x%-3-hidroxivaerato) (P3(HB-X%HV)), estes possuem uma janela de
processamento maior do que a apresentada pelo homopolimero P(3HB) [8,9]. Tal fato poderia tornar viavel,
para estes polimeros, 0 uso das técnicas convencionais de processamento de polimeros a partir do fundido.

No presente trabalho, foi estudado o perfil cinético da degradacéo térmica de copolimeros P3(HB-
x%HV) com diferentes contelidos de 3-hidroxivalerato (3HV), com o intuito de avaliar o impacto que o
contelido e a distribuicdo das unidades de 3HV exercem sobre o perfil de degradacdo térmica dos
copolimeros, bem como na cinética deste processo.

1.1  Anélise cinética do processo de degradacéao térmica

A andlise termogravimétrica permite registrar a variagdo de massa em fungdo do tempo e temperatura,
possibilitando a determinac8o da taxa temporal de perda de massa sofrida por um material. A variagdo de
massa observada em uma andlise termogravimétrica (Equacdo 1) € denominada de fragdo de conversdo de
massa.

a=2"" y100
m—m @

Onde, my, My emy, S80 amassainicial, amassafina e amassa em uma dado tempo ou temperatura de reacéo,
respectivamente [10].

Em condi¢des isotérmicas ou ndo-isotérmicas, a taxa temporal do processo de conversdo de massa
(do/dt) € assumida como uma funcdo linear da variagdo de massa em func@o do tempo, e independe da
temperatura. Matemati camente ela pode ser expressa pela Equagéo 2.

da
& =K@ (2)

Onde k é uma constante de proporcionalidade dada pela expressdo empirica de Arrhenius, escrita sob aforma
da Equacéo 3, ef(a) éafungdo de conversdo de massa que fornece informagdes do modo como o processo de
degradacéo ocorre.

E
k=Aexp- —2 3
p RT (©)

Para fins de andlise do perfil cinético de degradacdo térmica, na Equagéo 3, A representa 0 nimero
de colisdes totais entre as moléculas e E, € a energia de ativagdo necesséria para romper um mol de ligacfes
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entre os atomos das moléculas. Os parametros T e R s3o, respectivamente, a temperatura absoluta e a
constante dos gases ideais (8,31451 Jmol K) [10,11].
Assim, a Equacdo de taxa pode ser reescrita sob aforma da Equacéo 4.

da E,

e f (oc).Aexp—ﬁ 4

Para condigdes néo isotérmicas, em que ha uma taxa de aguecimento (), ou sgja, um incremento de
temperatura por unidade de tempo, a Equacéo 4 é re-escrita naforma da Equacéo 5.

do E
Eﬂ: A{exp— F\’TJf (@) ©)

A partir da equagdo de taxa bésica (Equagdo 4), foram desenvolvidos os diversos métodos para o
estudo do perfil cinético de degradacdo térmica de materiais, tais métodos permitem obter pardmetros
capazes de descrever este processo. Mlltiplas taxas de aquecimento e temperaturas isotérmicas séo
necessérias para uma avaliacdo cinética e ndo influenciam na energia necessdria para a cisdo das ligacdes
durante o processo de degradacdo térmica. Elas influem apenas no momento em que um dado evento ocorre,
sendo esta defasagem de tempo fundamental na determinacéo dos parémetros cinéticos [12].

Muitos materiais poliméricos apresentam processo de degradacdo térmica envolvendo reacdes
consecutivas e paralelas, tal processo faz com que a energia de ativagdo envolvida seja dependente da fragéo
de conversdo de massa. Em funcgéo disto, tém sido aplicado, na maioria dos estudos cinéticos, os métodos
isoconversionais, em que a energia de ativagdo é determinada em fungdo da fragdo de conversdo de massa,
em lugar da determinagdo de apenas um valor de energia de ativagdo, como ocorre no caso dos métodos ndo
isoconversionais [12,13].

Dos métodos isoconversionais empregados no estudo de degradacdo térmica de polimeros, os
métodos de Friedman e Ozawa-Wall-Flynn (O-W-F) vém sendo bastante utilizados. A dificuldade na
determinacdo da funcdo de conversdo de massa é, muitas vezes, atribuida a dependéncia da energia de
ativacdo em funcdo da fracdo de conversdo de massa. Esta dificuldade vem sendo contornada pelo uso de
métodos ndo isoconversionais que envolvem multiplas taxas de aquecimento, como é o caso do método de
Coats-Redfern, que vem sendo utilizado em processos complexos de degradac&o de polimeros [13,14].

O método de Friedman é baseado na suposicdo de que o modelo de reacdo € independente do
programa de aquecimento. De acordo com este método de andlise cinética, para uma série de experimentos
realizados em diferentes taxas de aquecimento é possivel determinar o valor da energia de ativagéo (o), para
cada fragdo de conversdo de massa, pelo gjuste linear da curva de In(do/dt) em funcdo de /T em
experimentos isotérmicos, e In(Bdo/dt) em funcdo de /T em experimentos ndo isotérmicos. Em ambas as
condi¢des de andlise, ainclinacdo da curva é igual a—Ea/R, conforme descrito na Equagéo 6.

| %T}I{ﬂgi}lr{/%f(a)]—sr (6)

Sendo, a a frac8o de conversdo de massa, B a taxa de aquecimento, T a temperatura absoluta, t o
tempo e R a constante universal dos gases ideais [15].

O método de O-W-F é relativamente simples e permite determinar a energia de ativacdo a partir dos
dados termogravimeétricos ndo isotérmicos em diferentes taxas de aquecimento, sem um conhecimento prévio
da fragdo de conversdo de massa e do fator de freqiiéncia [15,16]. A base de calculo para o método de O-W-
F é descrito matematicamente pela Equagao 7.

i@ ] E
da/dT | RT

Inﬁ:ln[A (7)

Pelo gréfico de In(B) versus 1/T, para cada valor de fracdo de converso de massa, € possivel determinar a
energia de ativagdo pelainclinacdo da curva, inclinagdo esta que éigual a—Ea/R [15].

A determinac@o da energia de ativagdo e do fator de freqiiéncia possibilita a determinac@o da
constante de velocidade (Equagdo 3), que € uma caracteristica do processo de degradacdo térmica, para cada
fragdo de conversdo de massa. A obtencdo dos parametros cinéticos, como da energia de ativagdo, permite
observar particularidades do processo que podem ndo ser observados unicamente pela andlise
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termogravimétrica. Deste modo, € possivel avaliar a influéncia que mudangas estruturais na macromolécula
exercem no processo de degradacdo térmica dos materiais poliméricos [14-16].

2  MATERIAIS E METODOS

Na avaliacdo do perfil cinético, foram utilizados trés copolimeros P3(HB-x%HV) adquiridos da
Aldrich, com contetidos em mol de 8% 3HV (Mw 92.000 Da), 14% 3HV (Mw 454.000 Da) e 22% 3HV (Mw
529.000 Da). O homopolimero poli(3-hidroxibutirato) (Mw 600.000 Da) utilizado foi cedido pela P(3HB)
Industrial (Serrana-SP).

Foram preparados filmes densos, pela técnica de evaporagcdo de solvente, a partir de solugdo de
cloroférmio dos polimeros (1% m/m). O estudo da degradagdo térmica dos filmes foi realizado em um
sistema termogravimétrico TA Instruments — SDT 2960. Cada andlise foi feita usando amostras com massa
de 10,0+0,3 mg. As andlises em condicdes ndo-isotérmicas foram realizadas na faixa de temperatura de 30 a
700 °C, em atmosfera de Hélio (100 ml/min). Com o objetivo de redizar a avaliago cinética, foram
utilizadas taxas de aquecimento (B) de 5, 10, 15 e 20 °C/min. O estudo isotérmico foi redlizado as
temperaturas de 220, 230 e 250 °C. Para homogeneizacdo de calor na amostra, foi usada uma taxa de
aguecimento de 20 °C até a temperatura isotérmica. Tanto a atmosfera como as massas das amostras foram
similares as usadas nas andlises ndo isotérmicas.

Os parametros cinéticos foram calculados a partir das curvas termogravimétricas, utilizando o Método
Isoconversiona de Friedman e Ozawa-Wall-Flynn, para a faixa de fracdo de conversdo de massa de 5 a
90 %, em que foram construidas as curvas isoconversionais, determinada a energia de ativacéo e a fungéo de
conversdo de massa. A andlise cinética em condigdes isotérmicas foi feita usando o método de Friedman [12-
16] para umafaixa de conversdo de massade 2 a 35 %.

3 RESULTADOS

3.1 Perfil cinético de degradacdo nado isotérmica

O perfil de degradagéo térmica (Figura 1(a) e (b)) do P(3HB) e dos copolimeros P3(HB-x%HV) exibe
uma estreita e definida faixa de temperatura de degradacéo, entre 250 e 300 °C, caracteristica de um Unico
estagio no processo de degradacdo térmica[17, 18].

(b)
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Figura 1: Curvas TG/DTG, obtidas a taxa de aguecimento de 10 °C/min (ndo isotérmicas), para 0s
poli(3-hidroxia canoatos) com diferentes contetidos de 3HV: (a) Curvas de perda de massa, (b) Derivada da
perda de massa.

A presenca do co-mondmero 3-hidroxivalerato modificou 0 comportamento térmico dos copolimeros
em relagdo ao P(3HB) (Figura 1, Tabela 1). Para os copolimeros, particularmente com 8 e 14 % moles de
3HV, as temperaturas de maxima taxa de degradacdo (Tmax) foram inferiores a do P(3HB). Este
comportamento pode ser explicado como conseqiiéncia de uma reducgdo na estabilidade térmica originada
pelapresencado 3HV na estrutura destes poliésteres.
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Tabela 1: Temperatura de maxima taxa de degradac&o dos poli(3-hidroxivalerato), com diferentes contelidos
de 3HV, em func¢do dataxa de aguecimento (B).

Temperatura de méxima taxa de degradagéo (°C)
P(3HB) P3(HB-8%HV)  P3(HB-14%HV) P3(HB-22%HV)

5 265,6 260,5 2547 267,4
10 281,3 276,1 2711 280,9
15 290,8 287,2 278,9 288,7
20 298,5 2924 284,8 291,1

Os deslocamentos da Tmax com o aumento da taxa de aquecimento, observados para cada um dos
polimeros (Tabela 1), sdo conseqliéncias do efeito de compensacdo e homogeneizacdo do calor na amostra,
assim como, da sensibilidade do sistema de detecgdo [19].

O incremento do contelido de 3HV nos copolimeros ndo apresentou uma correlacdo linear com a
variacdo da Tmax. Tal comportamento pode ser explicado pelas diferencas na forma de distribuicdo das
unidades monoméricas de hidroxivalerato na estrutura destes copolimeros, as quais sdo conseqiiéncias das
condicdes de biossintese [20]. Um comportamento, compardvel ao observado para as Tmax, foi obtido nas
propriedades térmicas, tais como, transicdo vitrea e temperatura de fusdo desta familia de poli(3-
hidroxial canaoatos) [21].

O estudo cinético da degradagéo térmica em condigdes ndo isotérmicas dos poli(3-hidroxia canoatos)
foi realizado utilizando os métodos isoconversionais de Friedman e de Ozawa-Wall-Flynn, os quais devem
fornecer resultados complementares em relagdo as caracteristicas inerentes ao processo de degradacdo
térmica destes copolimeros [22,23], permitindo uma descricdo mais completa deste.

O comportamento das curvas isoconversionais, obtidas com base no método de Friedman para os
poli(3-hidroxiaacanoatos), estdo representados na Figura 2(a), para o P3(HB), e na Figura 2(b) para o
copolimero P3(HB-22%HV).
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Figura 2: Curvasisoconversionais obtidos pelo método de Friedman para (a) o P(3HB), e (b) parao

copolimero P3(HB-22%HV).

O comportamento das curvas isoconversionais, obtidas através do método de O-W-F para o P(3HB) e
0 copolimero P3(HB-22%HV), estdo apresentados, respectivamente, na Figura 3 (a) e (b). Nas Figuras 3 e 2
as curvas isoconversionais sdo apresentadas para uma fragdo de conversdo de massa de 10 a 90%, em
interval os de 10%.
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Figura 3: Curvasisoconversionais obtidos pelo Método de Ozawa-Wall-Flynn para () o P(3HB), e (b) o
copolimero P3(HB-22%HV).

Nos gréficos isoconversionais (Figura 2 e 3), é possivel destacar o espacamento irregular entre as
curvas para fragdes de conversies de massa até 30 %. Este comportamento é caracteristico de processos com
quebras de ligacBes covalentes de diferentes niveis de energia. Esta caracteristica foi observada tanto para o
P(3HB) como para os copolimeros P3(HB-x%HV), embora estes apresentem irregul aridades mais acentuadas
do que as observadas para o P(3HB), efeito que é influéncia da adicdo do co-mondmero 3-hidroxivalerato. A
irregularidade entre os espacamentos das curvas isoconversionais € modificada com o incremento do 3HV.
Este comportamento parece indicar que na formagdo dos primeiros fragmentos durante o processo de
degradacdo térmica, que contém unidades de 3HV, sdo necessarios diferentes niveis de energia dagueles
necessarios para as cisdes das unidades de 3HB [18,22,23].

As variagdes de energia de ativacdo em funcdo da fragdo de conversdo de massa (Figura 4), obtidas
pelos métodos de Friedman e O-W-F, apresentam perfis semelhantes. Entretanto, os niveis de energia de
ativacdo necessérios para a quebra das ligacBes covalentes durante o processo de degradacéo térmica sdo
maiores, para toda a faixa de fragéo de conversdo de massa, na medida em que se incrementa o contelido de
3HV comparado ao P(3HB), com exceg¢do do comportamento encontrado para o copolimero P3(HB-8%HV),
provavel mente influenciado pela menor massa molar.
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Figura 4: Curvas de energia de ativacdo em funcéo da frago de conversdo de massa (5%<0<90%), obtidos
através dos métodos (@) de Friedman, e (b) de Ozawa-Wall-Flynn.

O processo de degradacdo dos poli(3-hidroxialcanoatos) é caracterizado pela cisdo do grupo éster,
num processo conhecido como f eliminacdo [22]. A variag8o da energia de ativacdo associada a este estagio,
durante o processo de degradagdo, pode ser atribuida a quebra de ligagbes diferenciadas originadas em
segmentos formados por unidades 3HB-3HB, segmentos contendo seqiiéncias 3HB-3HV e outros contendo
diadas 3HV-3HV aos quais devem estar associados diferentes niveis de energia.
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A funcdo de conversdo de massa (f(a)) caracteristica do perfil cinético de degradacdo térmica dos
poli(3-hidroxialcanoatos) foi do tipo sigmoidal. Tal funcdo foi determinada através do guste de melhor
coeficiente de correlacdo linear pelo uso método de Coats-Redfern [13]. Isto seria uma justificativa para a
reducdo dos valores de energia de ativacdo para maiores valores de fracdes de conversdo de massa. A cinética
de processos de degradacdo térmica, que segue a funcdo do tipo sigmoidal, ocorre pela formacdo de
diferentes microestados reativos simultaneamente. Isto resulta em uma répida degradacdo do polimero,
conforme foi observado através dos termogramas apresentados (Figuras 1). A variacdo nos niveis de energia
de ativago entre os Poli(3-hidroxialcanoatos), que ndo segue uma tendéncia com a adicdo de 3HV, pode
estar associada as cisdes de ligagbes com diferentes caracteristicas envolvendo as seqiiéncias 3HB-3HB,
3HB-3HV e 3HV-3HV nos microestados reativos.

A andlise do comportamento cinético, redizado a partir das energias de ativacdo dos processos de
degradacdo em condigdes isotérmicas (método de Friedman) para os poli(3-hidroxialcanoatos), foi
complementada calculando-se a constante de velocidade (k) em fungéo da fracdo de conversdo de massa
(Figura5) com auixilio da equacéo de Arrhenius [15,16].
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Figura 5: Curvas da constante de velocidade (k) em funcdo dafracdo de conversdo de massa obtido a partir
dos dados n&o isotérmicos pelo método de Friedman.

O comportamento observado para as constantes de vel ocidade especifica, nos processos de degradacao
térmica dos copolimeros com 8 % e 14 % de 3HV, foi relativamente préximo e superior ao do P(3HB)
(Figura 5). Entretanto, para o P3(HB-22%HV), os vaores das constantes de velocidade sdo inferiores aos
apresentados pelo P(3HB), diferenca que se acentua para conversdes acima de 30 %. Este resultado indica
gue o contetido de 3HV ndo € o fator determinante no processo de degradacdo térmica dos copolimeros, e
sim sua distribuicdo na estrutura, principal diferenca que justifica 0 comportamento observado para os
copolimeros contendo 3HV. Provavelmente, a existéncia de diadas 3HV-3HV [20,21], presentes nos
copolimeros com 8% e 14 %, seja aresponsavel por este comportamento.

Sendo assim, ainda que os copolimeros com 3HV apresentem uma janela de processamento maior do
gue a observada para o P(3HB), € necessério o controle da distribui¢do das unidades de co-mondmeros na
estrutura.

3.2 Avaliacdo da energia de ativacdo envolvida no processo de degradacéo isotérmica

Com o intuito de aprofundar na relacdo que existe entre o contelido de 3HV e o comportamento
térmico dos poli 3-hidroxialcanoatos, foi realizado o estudo termogravimétrico em regime isotérmico. As
andlises isotérmicas foram executadas em trés temperaturas (230, 240 e 250 °C) selecionadas com base nos
dados das experiéncias dindmicas (ndo isotérmicas) anteriormente apresentadas. A temperatura isotérmica
limite foi selecionada 10 °C abaixo datemperatura equivalente a5 % da perda de massa.

Como observado nas analises ndo isotérmicas, as faixas de temperatura associadas a0 processo de
degradacdo térmica sdo definidas e estreitas (Figura 6). O P(3HB), no processo isotérmico a 230 °C,
apresenta um intervalo de degradacdo térmicainferior a 20 min. Nesta temperatura isotérmica, o copolimero
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com 8 % de 3HV mostra um intervalo de reagdo maior (25 min.) do que o observado para o P(3HB),
enguanto os copolimeros 14 % e 22 % exibiram um intervalo de reacdo inferior (18 min.).

Com o incremento da temperatura isotérmica (Figura 6(b)), o perfil de degradacdo dos copolimeros é
modificado, sendo observado que o copolimero com 22 % de 3HV apresenta um intervalo de reacéo
semelhante ao P(3HB).
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Figura 6: Curvas termogravimétricas obtidas em condicfes i sotérmicas para os poli(3-hidroxia canoatos),
com diferentes contelidos de 3HV, nas temperaturas de (a) 230, e (b) 240°C.

O €feito do contetido de 3HV sobre 0 comportamento térmico dos copolimeros P3(HB-x%HV), em
relacéo ao P(3HB), apresentou diferencas quando as condigdes experimentais foram isotérmicas e ndo
isotérmicas.

Na Figura 7, so apresentadas as curvas isoconversionais (método de Friedman) obtidas a partir do
processo de degradacdo isotérmica. O estudo do processo de degradacdo térmica em condigdes isotérmicas,
para baixos valores de fracdo de conversdo de massa, assim como para as andlises ndo isotérmicas,
apresentou um comportamento diferenciado entre o P(3HB) e os copolimeros. Tal comportamento é mais
acentuado a medida que o contetido de 3HV € incrementado.
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Figura 7: Curvasisoconversionais, para as diferentes fracdes de conversdo de massa, obtidas pelo método de
método de Friedman, em condicfes isotérmicas para o (a) P(3HB), e (b) P3(HB-22HV).

As diferencas estruturais introduzidas nos copolimeros, pela presenca das seqiiéncias 3HB-3HB,
3HB-3HV e 3HV-3HV, podem ser constatadas nas curvas da energia de ativacdo em funcdo da fracdo de
conversdo de massa (Figura 8) obtidas em condicGes isotérmicas. Estes resultados reforcam a interpretacéo
dada anteriormente em relagéo ao efeito estrutural provocado pela adi¢do do contelido de 3HV, assim como
pela sequiéncia de distribuicdo deste co-monémero.
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Os niveils de energia encontrados foram comparaveis aos registrados nas experiéncias nao
isotérmicas. Entretanto, o impacto do conteido de 3HV, presente na estrutura dos copolimeros, € diferente.
Tal comportamento indica que, durante a degradacdo térmica, as cisdes das ligagdes covalentes envolvem
reacdes consecutivas e paraelas complexas [17,18]
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Figura 8: Curvas de energia de ativacéo em funcéo da fracdo de conversdo de massa para a degradacéo
isotérmica dos poli(3-hidroxivalerato), com diferentes contelidos de 3HV.

Provavelmente, as condigdes isotérmicas, selecionadas proximas a temperatura de inicio do processo
de degradacéo (onset), permitem destacar as diferencas estruturais tanto devido a presenca do co-monémero
3HV em termos de quantidade, como de sua distribuicdo na estrutura dos copolimeros, conforme observado
nas andlises ndo isotérmicas.

4  CONCLUSOES

A andlise termogravimétricaindicou que o interval o de temperatura para o processo de degradacéo dos
poli(3-hidroxial canoatos) € sensivel ao contelido e a distribuicéo das unidades de 3HV naestrutura. A andlise
cinética constatou que ha um aumento no nivel da energia de ativacdo envolvida no processo de degradacdo
térmica dos poli(3-hidroxial canoatos).

O modelo de reacéo associado a degradacao térmica dos poli(3-hidroxial canaotos) € do tipo sigmoidal,
0 que sugere a formagdo de varios pontos de degradacdo simulténeos, provavelmente originados pela
presenca de sequéncias diferentes do tipo 3HB-3HB, 3HB-3HV e 3HV-3HV. Estes pontos de degradacéo
levam a uma aceleracdo do processo de degradacdo, seguida de uma reducdo deste processo para maiores
fragbes de conversdo de massa. Tal efeito € acompanhado pela queda dos valores de energia de ativacio
observados com o avango do processo de degradacdo térmica.

A determinagdo das constantes de velocidade, pelo método de Friedman, destaca as diferencas
observadas para os poli(3-hidroxiacanoatos) em relacdo ao P(3HB) e o P3(HB-22%HV), comportamento
constatado em trabal hos anteriores para outras propriedades térmicas.

O estudo cinético realizado indica a relevancia do controle da seqliéncia das unidades de 3HV para
modular o comportamento térmico dos copolimeros P3(HB-X%HYV), com vista no seu processamento a partir
do fundido.

5 AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a CAPES e ao CNPq pelo suporte financeiro durante o desenvolvimento deste
trabalho.

954



SOUZA, D; CASTILLO, T.E.; RODRIGUEZ, R.J.S,; Revista Matéria, v. 13, n. 3, pp. 946 — 956, 2009.

6 BIBLIOGRAFIA

[1] SCOTT, G. “Initiation processes in polymer degradation”, Polymer degradation and stability, v. 48, pp.
315-324, 1995.

[2] NICHOLSON, JW., The chemistry of polymers, Second edition. RSC Paperbacks, 1997.
[3] RABELLO, M.S. Aditivacdo de polimeros, Sdo Paulo: Artliber, 2000. 242p.

[4] OJUMU, T.V. YU, J, SOLOMON, B.O., “Production of polyhydroxyalkanoates, a bacterial
biodegradable polymer”, African Journal of Biotechnology, v. 3, pp. 18-24, 2004.

[5] BRAUNEGG, G., LEFEBVRE, G., GENSER, K.F., “Polyhydroxyakanoates, biopolyesters from
renewable resources. Physiological and engineering aspects’, Journal of Biotechnology, v. 65, pp.
127-161, 1998.

[6] ZINN, M., WITHOLT, B., EGLI, T., “Occurrence, synthesis and medical application of bacteria
polyhydroxyalkanoate”, Advanced Drug Delivery Reviews, v. 53, pp. 5-21, 2001.

[7] VERHOOGT, H., RAMSAY, B.A., FAVIS, B.D., “Polymer blends containing poly(3-hydroxybutirag)s’,
Polymer, v. 35, n. 24, pp. 5155-69, 1994.

[8] LEHRLE, R., WILLIAMS, R., FRENCH, C., HAMMOND, T., “Thermolysis and methanolysis of
poly(B-hydroxybutyrate): random scission assessed by dtatistical analysis of molecular weight
distributions’, Macromolecules, v. 28, pp. 4408-4414, 1995.

[9] GONZALEZ, A., IRUSTA, L., FERNANDEZ-BERRIDI, M.J,, IRIARTE, M., IRUIN, J.J., “Application
of pyrolysis/gas chromatography/Fourier transform infrared spectroscopy and TGA techniques in
the study of thermal degradation of poly(3-hydroxybutyrate)”, Polymer Degradation and Stability, v.
87, pp. 347-354, 2005.

[10] WANJUN, T., CUNXIN, W., DONGHUA, C., “Kinetic studies on the pyrolysis of chitin and chitosan”,
Polymer Degradation and Stability, 2005, v. 87, pp. 389-394, 2005.

[11] VYAZOVKIN, S, WIGHT, A.C., “Kinetics in solids’, Annual Reviews in Physical Chemical, v. 48, pp.
125-149, 1997.

[12] MACIEJEWSKI, M., “Computational aspects of kinetic analysis. Part B: the ICTA Kinetics Project —
the decomposition kinetics of calcium carbonate revisited, ou some tips on survival in the kinetic
minefield”, Thermochimica Acta, v. 355, pp. 145-154, 2000.

[13] BUDRUGEAC, P., “Some methodological problems concerning the kinetic analysis of non-isothermal
data for thermal and thermal-oxidative degradation of polymers and polymeric materials’, Polymer
degradation and stability, v. 89, pp. 265-273, 2005.

[14] FRIEDMAN, H.L., Journal of Polymer Science: Part C (6): pp. 183-195, 1964.

[15] BROWN, M.E., MACIEJEWSKI, M.,VYAZOVKIN, S., NOMEN, R., SEMPERE, J,, BURNHAM, A.,
OPFERMANN, J,, STREY,R., ANDERSON, H.L., KEMMLER, A., KEULEERS, R., JANSSENS,
J,, DESSEYN, H.O., CHAO-RUI, LI, TANG, T.B., RODUIT, B., MALEK, J., MITSUHASHI, T.,
“Computational aspects of kinetic analysis Part A: The ICTAC kinetics project-data, methods and
results’, Thermochimica Acta, v. 355, pp. 125-143, 2000.

[16] GALWEY, A.K., BROWN, M.E., “Kinetic background to thermal anaysis and calorimetry”, In:
BROWN, M.E. (ed), Handbook of Thermal Analysis and Calorimetry: Principles and Practice,
chapter 3, Elsevier Science, v. 1, 1998.

[17] FRAGA, A., RUSECKAITE, R.A, JMENEZ, A., “Thermal degradation and pyrolysis of mixtures

based on poly(3-hydroxybutyrate-8%-3-hydroxyvalerate) and cellulose derivates’, Polymer Testing,
n. 24, pp. 526-534, 2005.

955



SOUZA, D; CASTILLO, T.E.; RODRIGUEZ, R.J.S,; Revista Matéria, v. 13, n. 3, pp. 946 — 956, 2009.

[18] ERCEG, M., KOVACIC, T., KLARIC, I. Dynamic thermogravimetric degradation of poly(3-
hydroxybutyrate)/aliphaticearomatic copolyester blends. Polymer Degradation and Stability, v. 90,
pp. 86-94, 2005.

[19] CAVALHEIRO, E.T.G., IONASHIRO, M., BREVIGLIERI, ST., MARINO, G., CHIERICE, G.O.,
“Influéncia de fatores experimentais nos resultados de analises termogravimétricas’, Quimica Nova,
v. 18, n. 3, pp. 305-308, 1995.

[20] MADDEN, L.A., ANDERSON, A.J., ASRAR, J, “Synthesis and characterization of Poly(3-
hydroxybutyrate) and Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) polymer mixtures produced in
high-density fed-batch cultures of ralstonia eutropha (Alcaligenes eutrophus)”, Macromolecules, v.
31, pp. 5660-5667, 1998.

[21] PEREIRA, SM.F., SANCHEZ, R.J,, RIEUMONT, J., CABRERA, J.G., “Synthesis of biodegradable
polyhydroxyalcanoate copolymer from a renewable source by aternate feeding”, Polymer
Engineering and Science, pp. 2051-2058, 2008.

[22] KOPINKE, F.D., REMMLER, M., MACKENZIE, K., “Therma decomposition of biodegradable
polyesters — |: Poly(B-hydroxybutyric acid)”, Polymer Degradation and Sability, v. 52, pp. 25-38,
1996.

[23] AOYAGI, Y., YAMASHITA, K., DOI, Y., “Thermal degradation of poly[(R)-3-hydroxybutyrate],

poly[e-caprolactone], and poly[(S)-lactide]”, Polymer Degradation and Stability, v. 76, pp. 53-59,
2002.

956



