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RESUMO

O uso de membranas em biotecnologia cada vez exige maior especificidade nas
propriedades térmicas, mecéanicas, morfolégicas e de transporte de massa dos
materiais poliméricos utilizados. Assim a formulagdo de membranas a partir de
materiais poliméricos modificados € um foco de interesse atual nesta area em que
0s polimeros naturais ocupam um importante lugar. O presente trabalho estuda o
efeito da modificagéo fisica de derivados celulésicos, com diferentes estruturas, pela
adicdo de poli(3-hidroxibutirato) (PHB), polimero de origem bacteriana de
comprovada biocompatibilidade. Na mistura do PHB com ésteres de celulose (CESs),
tais como o acetato de celulose, propionato de celulose e acetato propionato de
celulose estudo-se a interacdo entre as fases da misturas, a partir de filmes obtidos
através da técnica de evaporacdo de solvente em condi¢cdes controladas utilizando
diferentes solventes, como o 1,1,2,2-tetracloroetano e 1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-
propanol. Os filmes das misturas CEs/PHB, obtidos com os diferentes solventes
foram caracterizados por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise
dindmico-mecanica (DMA), difracdo de raios x (DRX), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), microscopia de forca atomica (AFM), e determinadas suas
propriedades de transporte de massa atraves de ensaios de permeabilidade. Foi
observado que as diferengas estruturais originadas pelos diferentes substituintes
ésteres presentes nos derivados celulésicos modificaram a interacéo entre as fases
das misturas. Os resultados mostraram que 0s sistemas entre acetato de celulose e
acetato propionato de celulose apresentam imiscibilidade até o contetdo de 40% em
massa de PHB, maxima fracdo de PHB utilizada na obtencdo das misturas, porém
existe interacdo entre as fases nas misturas. As misturas de propionato de celulose
e PHB apresentaram maior interacdo entre as fases dando origem a um sistema
com maior compatibilidade que os obtidos com os demais derivados celulésicos.
Neste sentido um agente compatibilizante foi obtido através da transesterificacéo
entre o acetato de celulose e o PHB utilizando a técnica de processamento reativo
no estado fundido. O agente compatibilizante foi caracterizado utilizando as técnicas
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear
(NMR), DSC e DRX. O compatibilizante foi utilizado para reduzir o tamanho da fase
dispersa e aumentar o nivel de interacdo entre as mesmas. As misturas preparadas

com o agente compatibilizante apresentaram melhor distribuicdo e reducéo de
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tamanho dos dominios de PHB na mistura, esse também apresentou melhor
interagdo com a fase matriz. Com isso observaram-se mudancas favoraveis nas
relaxacbes térmicas das misturas compatibilizadas comparada as nao
compatibilizadas. As propriedades de transporte de massa das misturas de CA/PHB
foram avaliadas pelo método gravimétrico utilizando como permeante vapor de
agua. Os resultados obtidos mostraram reducdo na permeabilidade das misturas
compatibilizadas em comparagdo as ndo compatibilizadas. Observou-se para as
misturas compatibilizadas aumento da condutividade térmica. As mudancas nas
propriedades de transporte das misturas compatibilizadas podem ser atribuidas as

modificacdes das interfaces pela adicdo do agente compatibilizante.
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ABSTRACT

The use of membranes in biotechnology has been required further specificity in the
thermal, mechanics, morphologic and mass transport properties of the polymeric
materials. Like this formulation of membranes from modified polymeric material is a
current interest focus in that the natural polymer occupy an important role. The
present work studies the effect of the physical modification of cellulose derivative,
with different structures, by addition of poly(3-hydroxybutyrate) (PHB), biocompatible
polymer of bacterial origin. The interaction among the phases of the Cellulose esters,
such as cellulose acetate, cellulose propionate and cellulose acetate propionate, and
PHB blends were studied from films obtained by casting technique using solvents as
1,1,2,2-tetrachloroetane and 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol. The films of the
CEs/PHB blends, obtained with different solvents, were characterized by differential
exploratory calorimetric analysis (DSC), dynamic mechanical analysis (DMA), X-ray
diffraction (DRX), scanning electronic microscope (MEV), atomic force microscope
(AFM) and the transport properties of mass and energy ware investigated. It was
observed that the structural differences of the ester groups in cellulose esters
modified the interaction between the phases of the blends. The results showed that
the blends of cellulose acetate propionate and cellulose acetate with PHB are
immiscible thermodynamically up to content of 40 wt% of PHB, the maximum content
of PHB used in the preparation of the blends, when obtained by casting. However
was observed existence of interaction between the phases of these blends. The
cellulose propionate and PHB blends showed greater interaction between the phases
forming a blend with higher compatibility than the observed in the blends formed
between PHB and other cellulose esters studied. To increase interaction between the
phases of CA/PHB blends a compatibilizer was obtained by transreactions between
cellulose acetate and PHB using the technique of reactive processing in the molten
state. The compatibilizer gent was characterized by Fourier transform infrared (FTIR),
nuclear magnetic resonance (NMR), DSC and DRX techniques. The compatibilizer
obtained was used to reduce the size of the dispersed phase and increase the level
of interaction between them. The compatibilized CA/PHB blends showed improved in
interaction between the phases that modified the size and distribution of the domains
of PHB in matrix phase. As a result of improvement in interaction between the
phases was observed favorable changes in the thermal relaxation of chain segments
of the compatibilized blends compared to non-compatibized blends. The mass
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transport properties of the CA/PHB blends were evaluated by gravimetric method
using water vapor as permeante. The results showed reduction in the permeability of
water vapors of the compatibilized blends compared the non-compatibilized blends. It
was also observed, the increase the thermal conductivity of the compatibilized
blends. These behaviors on transport properties would be attributed to modifications
of the interfaces of the blend CA/PHB by addition of compatibilizer agent.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Um dos polimeros naturais mais abundantes encontrado na Terra é a
celulose, um polimero altamente cristalino e insolivel nos solventes organicos
comuns. Uma das formas de modificar estas caracteristicas é através da acetilacdo
da celulose na obtencdo dos ésteres de celulose, que embora a solubilidade seja
modificada, assim como a capacidade de ordenamento espacial, em relacdo a
celulose, os ésteres de celulose sao polimeros rigidos devido a elevada temperatura
de transicéo vitrea (Edgar et al., 2001; Nicholson, 1997).

Polimeros biodegradaveis, como o poli(3-hidroxibutirato), obtido a partir de
recursos renovaveis, ainda ndo compete de maneira satisfatéria com os polimeros
tradicionais. Isso provavelmente € atribuido ao elevado custo de producdo e
principalmente ao desempenho inferior em determinadas aplicacbes quando
comparado aos polimeros tradicionais. Com isso, € expressivo 0 interesse em
pesquisas envolvendo polimeros biodegradaveis, basicamente com o intuito de
diversificar o uso de polimeros biodegradaveis, otimizando seu desempenho para
aplicacbes especificas e buscando estratégias que permitam reduzir 0 seu custo de
producéo (Falcone et al., 2007).

Segundo Yu et al. (2006), assim como o0s polimeros derivados do petréleo
foram ao longo dos anos sendo aprimorados para se obter melhor relacdo custo-
desempenho as aplica¢des requeridas, muitas propriedades dos polimeros obtidos a
partir de recursos renovaveis podem também ser aperfeicoadas através de
modificagBes quimicas ou fisicas.

A modificagéo fisica através da mistura entre dois ou mais polimeros distintos
tem ganhado atencdo nos ultimos anos. A obtencdo de misturas poliméricas permite
produzir um material novo em que as propriedades individuais dos componentes sao
modificadas pela interacdo entre os mesmos na mistura, esta interagéo oferece um
material com propriedades diferenciadas e unicas (Yu et al., 2006; Akcelrud, 2007).
Nesse sentido o processo de mistura fisica é uma alternativa que permite obter
propriedades adequadas a aplicacbes especificas, através do balanco entre as
quantidades dos componentes da mistura, também permite reduzir o custo de
producdo, quando comparado a modificagdo quimica de polimeros que requer
ajustes no processo de sintese elevando o custo final (Koning et al., 1998).



Introducao 2

Em funcéo de caracteristicas termodinamicas, a grande maioria das misturas
poliméricas sdo imisciveis apresentando heterogeneidade macroscoOpica entre as
fases. Mesmo imisciveis algumas misturas sdo consideradas compativeis por
apresentarem alguma interagdo quimica entre os componentes, tal interacdo
modifica a heterogeneidade entre as fases resultando em misturas com
propriedades Uteis. Para melhorar o grau de interacdo entre as fases e assim a
compatibilidade da mistura, é preciso reduzir a tensdo interfacial entre a fase
dispersa e a fase matriz, desta forma a coalescéncia da fase dispersa é reduzida o
gue modifica a dispersdo desta fase na mistura. A distribuicdo e tamanho dos
dominios de fase dispersa e a interacdo dessa com a matriz irh modificar e melhorar
as propriedades da mistura (Utracki, 1989; Koning et al.,, 1998). Uma maneira de
modificar a tenséo interfacial dos componentes de uma mistura imiscivel compativel
€ a incorporacdo de agentes compatibilizantes, que sdo moléculas que atuam nas
interfaces das fases, impedindo a coalescéncia da fase dispersa, melhorando a sua
distribuicdo e aumentando a adesao interfases (Avella et al., 1995).

Segundo Yu et al. (2006), os derivados de celulose, em particular os ésteres
de celulose, tém atraido bastante interesse devido a sua compatibilidade com os
poli(3-hidroxialcanoatos) de cadeia curta (PHASs), familia de polimeros naturais a
que o poli(3-hidroxibutirato) pertence. O poli(3-hidroxibutirato) (PHB) quando
misturado com outros polimeros tera seu comportamento cristalino, propriedades
fisicas e de biodegradacéo significativamente modificadas (Verhoogt et al., 1994; Yu
et al., 2006).

Scandola et al. (1992), avaliou o comportamento de misturas entre PHASg €
o éster de celulose acetato propionato de celulose (CAP), obtidas a partir do estado
fundido. Para as misturas entre PHB/CAP eles observaram que ha uma reducéo na
cinética de cristalizacdo da fase de PHB influenciada pelo éster de celulose, além de
observarem por analise dindmico-mecéanica uma melhora na flexibilidade das
misturas, comparada ao CAP individual. Isso provavelmente atribuido ao fato de o
PHB atuar na mistura como plastificante de elevada massa molar. Embora o
trabalho de Scandola et al. (1992), tenham reportado miscibilidade entre as fases até
50% em massa de PHB, € possivel observar um alargamento dos picos de tangente
de delta, para as composi¢cbes acima de 30%, o que € um forte indicio de m&
dispersao de fases na mistura (Akcelrud, 2007; Cassu e Felisberti, 2005).
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Maekawa et al. (1999), estudaram a comportamento das fases e a cinética de
cristalizacao entre misturas de PHB e propionato de celulose (CP), em diferentes
composic¢des. Os resultados revelam miscibilidade entre os componentes, atribuido
a uma unica T4, dependente da composi¢do, uma depressdo no equilibrio da
temperatura de fusdo do PHB, e uma reducdo na taxa de crescimento de esferulitas
da fase PHB. Como resultado da miscibilidade, foi observado uma melhora na
ductilidade da fase PHB nas misturas com CP.

A interacdo entre as fases PHB/CEs resulta em materiais com melhores
propriedades comparadas ao comportamento dos polimeros individualmente.
Entretanto, a miscibilidade est4 limitada a uma estreita faixa de composi¢des, em
gue para maiores quantidades de PHB, hé indicios de coalescéncia desta fase na
mistura. Assim, para melhorar o desempenho dessas misturas, diversificando as
aplicacbes do PHB, é necessario modificar as propriedades de interface da mesma,
obtendo uma mistura com propriedades otimizadas (Yu et al., 2006; Koning et al.,
1998). Pouco se tem discutido a respeito do impacto que agentes interfaciais
exercem sobre as misturas entre ésteres de celulose e PHB, que podem ter seu
comportamento mecanico e térmico melhorado pelo uso de compatibilizantes
adequados (Yu et al., 2006; Avella et al., 2000).

1.1 - JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos a consciéncia por um desenvolvimento sustentavel faz
necessario o uso de materiais poliméricos que ndo agridam a natureza, o0 uso de
polimeros naturais e seus derivados e também de polimeros obtidos a partir de
fontes renovaveis asseguram o convivio do homem de modo que este ndo agrida a
natureza.

Pesquisas que viabilizem aplicabilidade de polimeros naturais como o PHB e
os ésteres de celulose através da mistura fisica entre estes polimeros, com o
objetivo de modificar as caracteristicas indesejaveis nos polimeros individuais,
podem fornecer subsidios que estimulem a utilizacdo de materiais que na regido sao
pouco explorados e também garantem o desenvolvimento sustentavel da regido
norte fluminense. A regido de Campos dos Goytacazes possui como uma de suas
culturas de subsisténcia a cultura canavieira, o baga¢o da cana muitas vezes €&

incinerado ou descartado. Entretanto, é matéria-prima rica em celulose que pode ser
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facilmente convertida em derivados celuldésicos pela transesterificacdo das
hidroxilas.

O poli(3-hidroxibutirato) é um polimero de origem natural, biodegradavel
obtido a partir de recursos renovaveis, produzido em larga escala nos ultimos anos a
partir da cana de acgUcar pela PHB Industria, uma empresa 100% nacional. Sua
aplicacdo esta restrita a producdo de matérias-primas de elevado valor agregado,
em que o custo de producdo envolvido na obtencdo do PHB €& compativel a
aplicacdo desejada. Além do custo de producgdo, suas aplicagbes devem levar em
conta a elevada cristalinidade e baixa estabilidade térmica, que sdo caracteristicas
intrinsecas a esse polimero (Falcone et al., 2007).

Para o uso adequado dos polimeros naturais e seus derivados é necessario
gue pesquisas sejam desenvolvidas de modo a modificar as propriedades destes
polimeros. Misturas entre ésteres de celulose e poli(3-hidroxibutirato) podem
oferecer diversas aplicacbes que s6 poderdo ser bem definidas através do
conhecimento da interacao entre as fases da mistura e as propriedades do mesmo.

1.2 - OBJETIVOS

Estudar a miscibilidade e compatibilidade do sistema CEs/PHB, em diferentes
composigdes, avaliando tanto o impacto da estrutura dos ésteres celuldsicos nas
propriedades das misturas, como a presenca de um agente compatibilizante
sintetizado a partir do CA e o PHB.

Em especifico pretende-se:

e Avaliar a influéncia nas propriedades térmicas, dindmico-mecénicas,
morfolégicas e de transporte de massa que solventes de diferentes
naturezas exercem sobre a formulacdo de filmes a partir das misturas
CEs/PHB;

e Determinar os parametros de processamento reativo para a preparacéo de
um agente compatibilizante a partir do CA e PHB, monitorando a influéncia
do tempo e proporcédo de componentes reativos na eficiéncia das reacdes
de copolimerizagéo reativa.

e Avaliar o impacto que o agente compatibilizante exerce sobre as
propriedades térmicas, dindmico-mecanicas, morfolégicas e de transporte
de massa de filmes formulados a partir das misturas objeto de estudo.



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — MODIFICACAO DE POLIMEROS: MISTURAS FiSICAS

Comparado as demais classes de materiais, o consideravel aumento na
utilizacdo e aplicacdo de materiais poliméricos em areas inovadoras é atribuido a
fatores como custo de producao relativamente baixo, facilidade de processamento e
inércia quimica. Somado a isso, esta o progresso do conhecimento das correlacbes
existentes entre a estrutura e as propriedades bem como a influéncia que as
varidveis de processamento exercem sobre as caracteristicas finais dos materiais
poliméricos. Em nenhum outro material, as diferencas estruturais e variaveis de
processo estdo intimamente ligadas ao desempenho como nos polimeros (Akcelrud,
2007).

O controle das propriedades pela estrutura quimica se da inicialmente pelo
processo de polimerizagdo em que macromoléculas de alta massa molar sdo obtidas
a partir de moléculas bifuncionais de baixa massa molar. A alta massa molar e o
namero de interagbes de natureza secundaria originada entre os atomos das
macromoléculas, tais como as interacdes de Van der Waals, é que diferenciam o0s
polimeros das demais substancias. Em nenhum outro material essas interacées
secundéarias fazem tanta diferenca quanto nos poliméricos (Akcelrud, 2007
Canevarolo, 2000).

Quando dois ou mais meros, unidades fundamentais que se repetem
periodicamente em uma macromolécula, se combinam sdo formados os
copolimeros. A combinacdo das diferentes estruturas quimicas de cada mero dara
origem a um polimero com caracteristicas diferentes das apresentadas por uma
macromolécula formada apenas por um dos meros. Além disso, as propriedades dos
copolimeros serdo controladas pela fracdo de cada mero e forma como esse se
distribui na macromolécula (Akcelrud, 2007).

Um exemplo, € a diferenca de propriedades entre o poli(3-hidroxibutirato) e o
copolimero poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato). Com a introducdo do co-
mondmero 3-hidroxivalerato, é possivel reduzir a temperatura de fusdo nos
copolimeros comparado ao homopolimero poli(3-hidroxibutirato), fazendo com que a

janela de processamento, intervalo de temperatura entre a temperatura de
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degradacdo e a temperatura de fusdo, seja ampliada o que contribui para a
processabilidade dos copolimeros (Verhooght, 1995).

Além da copolimerizagéo, outra maneira de modificar as caracteristicas de um
polimero é através da modificacao fisica que consiste na mistura fisica entre dois ou
mais polimeros, o produto formada através dessa modificacdo denomina-se de
mistura polimérica (Akcelrud, 2007).

Na modificacdo fisica os polimeros que excepcionalmente formam solucdes
sblidas homogéneas sdo denominados de misturas misciveis, iSsO sugere a
existéncia boa interacdo entre as macromoléculas misturadas ndo havendo
formacdo de dominios de fase dispersa superior a 15 nm (Utracki, 1989). J4& os
pares poliméricos em que os dominios da fase dispersa apresentam tamanhos
superiores a 15 nm formam sistemas imisciveis. Embora a imiscibilidade seja
resultado de um baixo nivel de interacdo quimica entre as fases presentes na
mistura, é possivel encontrar misturas imisciveis que apresentam propriedades
desejaveis a aplicacdes especificas, essas misturas sdo consideradas compativeis.

Os termos miscivel e imiscivel referem-se a caracteristicas intrinsecas do par
polimérico e estdo relacionados a fatores termodinamicos. Enquanto que os termos
compativel e incompativel referem-se as propriedades de misturas imisciveis
(Buchanan et al.,1993). As misturas imisciveis compativeis sdo caracterizadas pela
auséncia de segregacdo de fases macroscoépica, resultado de significativa adeséo
entre os componentes e interacdes especificas. As misturas imisciveis incompativeis
apresentam segregacdo de fase macroscépica ndo possuindo propriedades Uteis
devido a fraca adeséo interfacial (Verhoogt et al., 1994).

A imiscibilidade de pares poliméricos ndo pode ser modificada, j4 a
compatibilidade pode ser melhorada através do uso de aditivos ou moléculas
especiais, conhecidas como compatibilizantes. Esses aumentam a adesao entre 0s
componentes, favorecem as interacfes especificas e reduzem o tamanho dos
dominios de fase dispersa (Utracki, 1989; Paul e Bucknall, 1999).

Normalmente a interagdo entre as fases de uma mistura polimérica formada
por polimeros semicristalinos ocorre através da fracdo amorfa, isto porque o0s
dominios cristalinos de polimeros diferentes normalmente ndo sao isomoérficos. Dai a
caracterizacdo da miscibilidade através da temperatura de transi¢édo vitrea (Utracki,
1989; Paul e Bucknall, 1999). De um ponto de vista simplificado, misturas

poliméricas misciveis sdo consideradas amorfas e microscopicamente homogéneas
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e apresentam Unica temperatura de transi¢do vitrea, quando medida por técnicas
térmicas ou dindmico-mecéanicas (Buchanan et al., 1993). As misturas imisciveis
compativeis exibem heterogeneidade microscépica e tipicamente possuem uma ou
mais temperaturas de transicdo vitrea, a transicdo vitrea nessas misturas
normalmente é intermediaria a dos componentes individuais. Misturas imisciveis sdo
macroscopicamente heterogéneas, exibindo véarias temperaturas de transi¢ao vitrea,

incluindo a dos componentes da mistura (Buchanan et al., 1993).

2.2.1 — ASPECTOS TERMODINAMICOS DAS MISTURAS POLIMERICAS

E possivel classificar as misturas poliméricas como uma solucdo no estado
soélido, e assim como nas solugfes liquidas, as propriedades estdo diretamente
relacionadas aos fatores termodinamicos que sédo controlados pela energia livre de
Gibbis (Akcelrud, 2007; Avella et al., 2000). Dessa forma, uma mistura miscivel € um
sistema homogéneo que resulta de um processo de mistura em que se verifica a
validade da Equacédo 1 em condi¢cdes de temperatura e pressao constantes, onde
AGwm, AHu € ASy sdo a energia livre de Gibbis, entalpia de mistura e entropia de

mistura, respectivamente (Avella et al., 2000).
AG,, =AH,, —-TAS, <0 (Equacéo 1)

Uma mistura é sempre um processo entropicamente favoravel, desde que,
haja um aumento no numero de combinagfes diferentes do sistema e dai uma
desordem (ASy>0). Entretanto, no caso de polimeros de elevada massa molar o
aumento na entropia é pequeno comparado ao observado em substancias de baixa
massa molar. Assim uma mistura endotérmica nao é termodinamicamente possivel a
menos que 0 AHy seja pequeno para ser superado o produto TASy. Em vez disso,
uma mistura exotérmica sempre € esperada, o que implica em uma mudanca
negativa de energia livre de mistura (Avella et al., 2000; Akcelrud, 2007).

A Equagdo 1 é uma condicdo necessaria, mas nao suficiente, para
caracterizar uma mistura termodinamicamente miscivel. A estabilidade
termodinamica de uma mistura, que exibe uma Unica fase, sé podera existir quando,
a derivada segunda da energia livre em relacéo a fracdo volumeétrica (concentracéo
de um componente da mistura) for maior que zero, em toda uma faixa de

composic¢des, como mostra a Equacéao 2.



Revisao Bibliogréafica 8

{GZA?’“} >0 (Equacgéo 2)
o¢p .

Onde @ é a fragdo volumétrica de um dos componentes, usada como termo de
concentragdo. Se as condi¢Oes estabelecidas pelas Equagbes 1 e 2 ndo forem
satisfeitas em uma faixa completa de composi¢cdes, a mistura é considerada
termodinamicamente imiscivel (Avella et al., 2000; Akcelrud, 2007).

Trés tipos de dependéncia podem ser observados entre a energia livre de
mistura, AGn,, e a fracdo volumétrica dos componentes em misturas fisicas,
conforme ilustrado na Figura 1. A dependéncia mostrada na curva (a)
corresponderia a imiscibilidade da mistura para toda a faixa de composicdes. A
dependéncia mostrada pela curva (b) equivaleria a uma mistura entre dois polimeros
em que determinadas composi¢cfes sdo misciveis, a miscibilidade da mistura nesse
caso é parcial. Na dependéncia mostrada na curva (c) é observada miscibilidade em
toda a faixa de composi¢cbes. O fato de a maioria dos pares poliméricos ndo
formarem sistemas misciveis deve-se a pequenas Vvariacbes de entropia
combinatorial resultante da mistura de dois polimeros de alta massa molar (Akcelrud,
2006).

AG

MiS

([E o’ o ¢

0« ¢ v 1

Figura 1 — Representacdo da dependéncia da energia livre da mistura em fungéo da
composicao (Akcelrud, 2007).

Na Figura 1, para o sistema parcialmente miscivel ocorre a separacdo dos

componentes da mistura para reduzir a energia livre de Gibbs total, resultando em
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duas fases de composicdes ¢,' e ¢, ". Os pontos de minimo ¢,' e 4, ", na curva (b) da

Figura 1 definem a composi¢cdo de coexisténcia de composicdes metaestaveis. A
projecdo dos pontos das linhas de amarragdo em um grafico de temperatura em
fungdo da concentracdo, resulta na forma da chamada curva de binodal, que
delimita a regido miscivel da regido de separacdo de fases em uma solugéo devido a
influencia da temperatura, como mostra a Figura 2 (Paul e Bucknall, 1999; Akcelrud,
2007; Passador et al., 2006).

Na regiao localizada entre as composi¢cbes ¢,' e ¢.', assim como na regiao
¢ e ¢", ocorre separacao de fases espontanea somente para grandes flutuagoes

na concentragdo ou na temperatura. Neste caso, as condi¢cdes que descrevem a
separacdo de fases sdo os pontos de minimos na curva, e a derivada segunda da
energia livre de Gibbs em relacdo a composicdo é menor que zero. Nessas
condicbes o sistema € metaestavel (Paul e Bucknall, 1999; Akcelrud, 2007

Passador et al., 2006). Entre as composicdes ¢.' e ¢.", 0 sistema encontra-se numa

regido de instabilidade, em que ocorre separacdo de fases espontaneamente para
pequenas flutuagdes na concentracdo ou na temperatura. Esta regido € descrita pelo
aparecimento dos pontos de inflexdo na curva e a segunda derivada da energia livre
de Gibbs é negativa (Paul e Bucknall, 1999; Akcelrud, 2007; Passador et al., 2006).

Os pontos de inflexdo ¢,' e ¢.,", na curva b da Figura 1 possuem a segunda

derivada da energia livre de Gibbs igual a zero, esses pontos definem o inicio da
regido instavel do sistema, regido espinodal, em que uma pequena flutuacdo na
composicdo causa um decréscimo no valor da energia livre de Gibbs e o0 sistema
apresenta separacdo de fases. Por definicdo, a curva binodal é o limite entre a
regido de uma fase (miscivel) e a regido de separacao de fases (imiscivel), e a curva
espinodal representa o limite da regido metaestavel da regido de instabilidade. Os
termos instavel e metaestavel referem-se apenas a habilidade do sistema em resistir
a separacao de fases (Paul e Bucknall, 1999; Akcelrud, 2007; Passador et al., 2006).

A curva binodal, representada por uma curva continua na Figura 2, distingue
a regido homogénea monofasica da regido heterogénea bifasica. Um sistema
polimero/solvente tem na regido de duas fases uma separacédo de fases tipo liquido—
liquido, onde se encontram uma fase liquida rica em polimero e uma outra fase
liquida pobre em polimero. A curva espinodal, representada por uma curva

pontilhada na Figura 2, divide a regido heterogénea na regido instavel, localizada
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abaixo da curva espinodal, e metaestavel enclausurada entre as curvas binodal e
espinodal (Paul e Bucknall, 1999; Passador et al., 2006).

ENERGIA LIVRE

|
|
|
|
t
|
|
|

ESPINODAL

L

TEMPERATURA

I N

° YRS I 1

Figura 2 — Diagrama representativo da relacéo entre a curva de energia livre de Gibbs e as
curvas espinodal e binodal (Paul e Bucknall, 1999; Passador et al., 2006).

Os principais fatores que afetam a miscibilidade de uma mistura estao
relacionados a natureza quimica dos polimeros e a massa molar dos mesmos. A
natureza quimica representa a existéncia de uma forte interacdo entre as
macromoléculas, enquanto a massa molar influencia o valor de variacdo de energia
livre da mistura de dois modos. Se a mistura for endotérmica, entdo quanto maior a
massa molar menor é a variacao de entropia, e menos provavel sera a miscibilidade
entre os componentes da mistura. O oposto acontece se AHy for negativo, entdo o
namero de interagdes entre as macromoléculas aumenta com o aumento da massa
molar, mesmo que essas interac¢des intermoleculares impliquem em uma redugéo na
AHw (Avella et al., 2000).

Misturas misciveis exibem propriedades intermediarias ou mesmos superiores
aos componentes individuais, oferecendo um caminho para melhorar o desempenho

inferior de um polimero sem prejudicar caracteristicas como, por exemplo, a
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biodegradacdo (Avella et al., 2000). Uma mistura imiscivel é um material
heterogéneo, porém quando ha compatibilidade podem aparecer propriedades uteis,
isso seria atribuido a existéncia de interacdo entre os componentes da mistura que
contribuem para a adeséo entre as fases. Propriedades mecanicas em misturas
imisciveis compativeis € uma conseqiéncia dessa adesao entre 0s componentes.
Para melhorar o desempenho dessas misturas, é recorrente 0 uso de agentes
compatibilizantes, que modificam as propriedades da interface entre os

componentes da mistura aumentando a interacdo entre esses (Avella et al., 2000).

2.2.1.1 - TEORIA DE FLORY-HUGGINS PARA SOLUCOES POLIMERICAS

Por mais de 50 anos os fundamentos da termodinamica de solucdes
poliméricas tem sido a teoria de Flory-Huggins (Paul e Bucknall, 1999). Essa teoria
estd baseada no modelo de uma rede liquida, que considera moléculas de um
liquido residindo em células de uma rede dindmica. A entropia combinatéria de uma
solucédo liquida é entdo relacionada ao numero de permutacdes das moléculas do
liquido entre os sitios da rede. No caso de macromoléculas, cada sitio da rede &
ocupado por um segmento da cadeia polimérica ao invés de uma Unica molécula. A
Figura 3 mostra a representacao para esses dois casos de solugdes (Avella et al.,
2000).

(@) (b)

Figura 3 — Representacao dos sitios ocupados, segundo a teoria de Flory para (a)

moléculas de baixa massa molar; (b) macromoléculas. - e * representam solventes de
diferentes naturezas, e +++ uma macromolécula (Nicholson, 1997).

Como em uma macromolécula os seguimentos séo ligados ndo tém a mesma
liberdade de troca de sitios na rede como as moléculas de uma solugédo. Assim 0s

segmentos consecutivos da macromolécula tém que ocupar 0s sitios vizinhos da
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rede, o que reduz o numero de sitios para troca em uma solucdo macromolecular
em relagdo a uma solugdo de substancias com baixa massa molar. A Equagéo 3
fornece previsdes quantitativas a respeito da entropia de mistura, ela foi obtida
independentemente por Flory e Huggins pelo uso de equacdes da termodinamica
estatistica.

% —_[N,Ing,+N,Ing] (Equagéo 3).

Onde: N1, N2, ¢,,4,, € 0 nUmero de mols e a fracdo volumétrica dos componentes 1
e 2 respectivamente, R a constante dos gases ideais. Como ¢ e ¢, sS40 menores

gue um, ASy € sempre positivo e assim a mistura € um processo entropicamente
favoravel (Avella et al., 2000). A Equacgéo 3 pode ser reescrita na forma da Equacao

4, levando em conta o volume molar.

AS,, :_{Nl|n¢l+|\|2|n¢2} (Equaio 4)

RV V, v,

Onde Vi, V, e V, sao o volume molar dos componentes puros e da solugéo
respectivamente (Avella et al., 2000).

Para uma solucéo polimero-solvente, V, aumenta e o segundo termo do lado
direito da equacao 4 decresce até desaparecer quando a massa molar do polimero
tende ao infinito. Assim a estabilizagdo entropica da solucdo polimérica é reduzida
com o0 aumento da massa molar. Para uma solucdo polimero-polimero, o primeiro
termo da equacdo 4 também é reduzido, portanto a entropia da mistura torna-se
muito menor (Avella et al., 2000).

Levando em consideracdo que o grau de polimerizacdo dos polimeros é alto,
o volume molar dos componentes da mistura, Vi e V,, que aparece na Equacéo 4,
sera grande, o que faz a AS, ser pequena. O que implica que para haver AG<0, é
preciso que AH,<0. Para satisfazer essas condi¢cdes é necessario haver interacdes
intermoleculares favoraveis entre os componentes, tais como for¢cas dipolares,
ligacdes de hidrogénio, entre outras. A Equacdo 4 também mostra que se a massa
molar aumentar o sistema tendera a ser imiscivel. Isso acontece porque, quanto
menor 0 numero de pontas, menores sao as possibilidades conformacionais,
diminuindo a entropia configuracional favorecendo a imiscibilidade (Akcelrud, 2007).

A teoria Flory-Huggins também permite calcular a entalpia de mistura

introduzindo a energia de interacdo w para os contatos presentes na solu¢cdo. Em
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uma mistura binaria a energia de interacdo entre 0s componentes € representada
por wi, responsavel pelos contatos entre os diferentes polimeros. Havendo variacdo
na energia de interacdo Aw, associado a criagdo de um novo contato entre 0s
polimeros da mistura, a entalpia da mistura podera ser dada pela Equacéo 5 (Avella
et al., 2000).

AH,, — AW, b,
RTV KTV,

S

(Equacgéo 5)

Em que, z é o numero de coordenacgdo da rede, k a constante de Boltzmann, Vg 0
volume molar de um segmento de polimero. Essa expressdo pode ser escrita em
uma forma diferente, pela definicAo de um novo parametro de interacdo polimero-

polimero yi2, escrita na Equacao 6.

_ ZAwn

Equacédo 6
T (Equacéo 6)

X2
Que é uma quantidade dimensional que representa a energia de interacdo entre as
macromoléculas de r; segmentos dividido por kKT. Combinando as Equacdes 5 e 6, é
possivel expressar a variacao de entalpia através da Equacgéao 7.

AH _ Y1209,
RTV Vi

(Equacgéo 7)

O parametro de interacdo (yi12) depende do numero de segmentos r; do
polimero 1, que esta ligado a massa molar. Assim uma medida da energia de
interacdo € melhor representada pela quantidade yi»/r1, que é independente da
massa molar da macromolécula, e do modo como os segmentos estao definidos. O
conteudo entélpico é favorecido ou ndo na mistura, sendo dependente de yi,, que
esta relacionada a natureza quimica das macromoléculas (Avella et al., 2000; Paul e
Bucknall, 1999; Utracki, 1989).

Com as expressdes de entalpia e entropia da solucdo é possivel escrever

uma expressao para a variagéo de energia livre da mistura na forma da Equacéo 8.

AG,, _ ¢lng " ¢,In ¢, " Y1209,

Equacédo 8
RTV V, V, V, (Equag )
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Assim um valor negativo do parametro de interagdo contribui com o termo
entropico para a estabilidade da mistura polimérica. Caso contrario, um valor positivo
do parametro de interagédo, devido a interacdes dispersivas, promoveria conflitos
entre os termos entrépico e entalpico da Equacao 8, e dependendo da magnitude do
¥120co0rre a separacédo de fase (Avella et al., 2000).

A figura 4 mostra a escala da energia de interacdo (yi12) polimero-polimero,
definida no contexto da teoria de Flory-Huggins. Essa escala determina, em um

largo grau, a estrutura e a desempenho das misturas (Paul e Bucknall, 1999).

Camadas interfaciais
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Tensio interfacial
Particulas

o,
AN
AN
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Miscivel <——————— Imiscivel Incompativel

T N L L L L R L P L R L]

0 Lerit. e >

Il
]
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Figura 4 — Energia de interacdo em misturas binarias (Paul e Bucknall, 1999).

Quanto menor o parametro de interagdo, menor sera a contribuicdo entalpico
da mistura o que ira favorecer para que a condicdo imposta na Equacgdo 1, de
energia livre de Gibbs, seja valida. Como resultado a tensao interfacial das fases &
reduzida evitando a coalescéncia da fase dispersa conferindo propriedades Uteis a
mistura (Paul e Bucknall, 1999; Koning et al., 1998).

2.2.1.2 - LIMITAQC)ES DA TEORIA DE FLORY-HUGGINS
A limitacdo da teoria de Flory-Huggins reside no fato de que no calculo de

ASw, a ocupacao dos sitios da rede é considerada puramente estatistica, ignorando

possiveis interacbes especificas entre os polimeros. As interaces especificas sdo
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somente consideradas com contribuicdo em AHy, mas elas contribuem também na
entropia da mistura. Assim, previsdes sobre miscibilidade feitas usando a teoria de
Flory-Huggins, em geral, levam, a discrepancias com as observacgdes experimentais
(Avella, et al., 2000). Outro problema relacionado a teoria de Flory-Huggins € que ela
nao prevé a separacao de fases induzida pelo efeito da temperatura (Paul e
Bucknall, 1999).

Quando um sistema inicialmente miscivel separa-se em fases com o
aguecimento, diz-se que existe uma temperatura critica de solucéo inferior (LCST).
No caso oposto, em que, a separacdo de fases ocorre abaixo de uma determinada
temperatura, estd caracterizada pela existéncia de uma temperatura critica de
solucao superior (UCST).

A partir do comportamento de energia livre de Gibbs em funcdo da
temperatura é possivel montar os diagramas da Figura 5. Na Figura 5(a), T:>T,, e T¢
€ a UCST,; na Figura 5(b), T.>T, e T. € a LCST (Passador et al., 2006).

0 ¢ 1 0 ¢ 1
Figura 5 — Diagrama de fases para misturas poliméricas apresentando o comportamento (a)
USCT e (b) LSCT (Passador et al., 2006).

O comportamento LCST € o mais comum e precisa ser considerado em
processos nos quais temperaturas elevadas podem causar separacéo de fase, com
consequéncias negativas em um artefato constituido por uma mistura polimérica.
Por outro lado, o comportamento UCST ocorre com menor frequéncia uma vez que
a temperatura correspondente a ele poderd situar-se abaixo da transi¢do vitrea, a
essa temperatura as moléculas ndo possuem mobilidade necessaria para a

separacao de fases (Akcelrud, 2007).
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2.2.2 — CARACTERIZACAO DA MISCIBILIDADE DE MISTURAS FiSICAS

Diversas técnicas analiticas podem ser utilizadas para avaliar a miscibilidade
de sistemas poliméricos misciveis, bem como a compatibilidade de sistemas
imisciveis. Dentre as técnicas utilizadas a calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), andlise dinamico-mecéanica (DMA), e as técnicas de microscopia 6tica (MO) e
eletronica de transmisséo (TEM) e de varredura (MEV), tém mostrado resultados
satisfatorios para a caracterizacdo de sistemas poliméricos. Uma técnica recente
gue permite avaliar a morfologia e a interagdo entre as fases com maior resolugéo
gue as demais técnicas de microscopia é a microscopia por sonda. Em particular
para materiais ndo condutores como o0s poliméricos. No Brasil essa técnica é
relativamente recente e tem um vasto campo de aplicagbes ainda pouco explorado
(Akcelrud 2007, Canevarolo, 2007).

A Figura 6 mostra um diagrama das principais técnicas aplicadas ao estudo
de misturas poliméricas e o limite de resolugcdo das mesmas em fun¢do do tamanho

dos dominios das fases presentes em uma mistura.

Tamanho dos dominios
RN 2 | 3 \ 4 5

otica
MEV
Microscopia TEM
AFM
Térmica Dsc
Dindmico DMA
mecanicas
| | T | | | |
10— 103 10~ 101 107 101 102
Escala(um)

Figura 6 - Limites aproximados das técnicas experimentais para o estudo da morfologia das
misturas poliméricas (Adaptado de Utracki, 1989).

As técnicas de microscopia fornecem informac¢des morfologicas a respeito do
tamanho e distribui¢cdo das fases na mistura. A morfologia de uma mistura € um fator
importante que ir4 determinar as suas propriedades mecanicas. Mesmo se nenhuma

forca de coesédo entre as fases estiver presente, uma forte resisténcia mecéanica
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pode resultar de uma variedade de agregacdes entre as fases. As técnicas térmica e
dindmico-mecanica fornecem informagdes a respeito das interagdes entre as fases
da mistura a partir das transigcbes térmicas. Assim € possivel correlacionar as
caracteristicas morfologias de um sistema polimérico com as suas propriedades
térmicas (Avella et al., 2000; Akcelrud, 2007).

2.2.2.1 — TECNICAS TERMICAS E DINAMICO-MECANICA

Na caracterizacdo térmica por DMA e DSC, os componentes individuais de
misturas imisciveis mostram suas transicdes separadamente, porém, quando ha
compatibilidade entre as fases, resultante de um baixo nivel de interacdo entre as
fases existe uma modificagéo tanto em rea como deslocamento dos picos referente
as transicbes térmicas. A mudanca dos picos das transicdes térmicas € um
parametro que possibilita avaliar a existéncia de interacdes entre as fases da mistura
(Akcelrud, 2007). Essas transicdes sdo a temperatura de transicdo vitrea (Tg),
temperatura de fuséo cristalina (T,) e entalpia de fusdo (AHy) (Verhoogt et al., 1994).

A teoria de Flory-Fox descreve o comportamento entre as fases através da
regido amorfa da mistura, e prevé a temperatura de transicdo vitrea para uma
mistura miscivel com base na temperatura de transi¢ao vitrea e na fragcdo em massa

de cada componente, que € expressa pela Equacéo 9.

1 W W (Equacéo 9)
Tg(blenda) Tgl ng

Em que, Tymistura), Tg1 € Tg2 S0 as temperatura de transi¢édo vitrea da mistura, e de
cada componente polimérico individual, respectivamente, e W; e W, séo a fracdo de
peso de cada componente da mistura (Maekawa et al., 1999).

Quando as regides amorfas dos polimeros presentes na mistura sdo misciveis
elas apresentam uma tendéncia a terem apenas uma Tg, intermediaria entre a dos
componentes puros. Caso a mistura seja termodinamicamente imiscivel, porém
compativel ocorrerdo duas temperaturas de transicdo vitrea intermediarias as dos
componentes individuais, o deslocamento da Ty caracteristica a cada material
dependeréa do nivel de interacdo entre as fases e da fracdo em massa de cada
componente. Em sistemas imisciveis ndo havera qualquer mudanca no sinal das

transi¢cdes térmicas (Verhoogt et al., 1994, Utracki, 1989).
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A grande maioria dos polimeros sdo semicristalinos, assim é possivel que a
interacdo entre as fases de uma mistura promova alguma modificagdo no
comportamento cristalino das fases. Através da temperatura de fusao e da entalpia
de fuséo cristalina é possivel estudar possiveis modifica¢cdes na cristalinidade das
fases. A mistura entre um polimero semicristalino e um polimero amorfo, em geral
apresenta miscibilidade quando hd uma depresséo da T, da mistura em relacdo aos
polimeros puros (Verhoogt et al., 1994).

Uma analise apropriada da depressao da temperatura de equilibrio da fuséo
pode ser fornecida através do parametro de interacdo yi2, da teoria de Flory-
Huggins, entre os dois polimeros da mistura. Esse parametro pode ser determinado
pela Equacgédo 10, que € a expressao de Nishi-Wang (Verhoogt et al., 1994).

1 1 RV 2 «
————=—2—y b (Equacéo 10)
TO T AH%, T

Onde, T, e T sdo as temperaturas de fusdo do polimero semicristalino na mistura

e no estado puro respectivamente em equilibrio, AH® é o calor de fusdo do polimero
semicristalino, Vi e V,, sdo o fracdo em volume da unidade repetitiva do polimero
amorfo e semicristalino, respectivamente, @; € a fragdo molar do polimero amorfo e
R é a constante dos gases ideais. O parametro de interagdo entre as fases pode ser
calculado pela Equacdo 10 para uma mistura polimérica miscivel, desde que as
temperaturas de equilibrio da fusdo sejam conhecidas (Verhoogt et al., 1994).

A temperatura de equilibrio da fusdo T pode ser avaliada pela express&o de

Hoffman-Weeks, que relaciona a temperatura de cristalizacdo (T;) e de fusdo do
polimero de acordo com a Equacgéo 11.

T = Tn?(l—lJ +L (Equacéo 11)
® ®

Sendo que ¢ é a proporgdo entre a espessura lamelar e T?, é obtido através do

gréfico de T, em funcdo da T., pela extrapolacdo dos dados linearmente até a
intersecdo com uma curva T,=T.. A depressdo da temperatura de fuséo indica a
existéncia de penetracdo das cadeias de um polimero dentro dos dominios
cristalinos do outro impedindo a sua capacidade de cristalizar reduzindo, deste
modo, a cristalinidade do polimero. Tal penetragdo so6 € possivel caso haja interacdo
entre as fases (Maekawa et al., 1999, Utracki, 1989).
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2.2.2.2 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA POR AFM

A microscopia por sonda é um conjunto de técnicas que se distinguem pela
forma como a sonda interage com a amostra. Normalmente para materiais nao
condutores, como é o caso dos polimeros, é utilizada a técnica de microscopia de
forca atbmica que estd fundamentada nas deflexdes de um cantilever. Esse possui
em sua extremidade uma ponteira ou sonda com dimensfes atomicas. As deflexdes
sdo causadas pelas forcas de Van der Waals ou de atragdo ou repulséo
coulombianas entre amostra-sonda. Estas deflexbes causam modificagdes no sinal
de um laser que incide sobre o cantilever e é refletido em um fotodetector, este por
sua vez, capta estas modificacbes e fazem um alinhamento da amostra que €&
colocada sobre uma ceramica piezelétrica colocando a mesma na posi¢cdo em que 0
laser incida no centro do fotodetector conforme ilustra a Figura 7 (a). Quando a
ceramica piezoelétrica alinha a amostra para o laser incidir sobre o centro do
fotodetector um sinal pontual sobre o relevo da amostra € obtido e assim a imagem
topogréfica que representa a morfologia da amostra é construida.

Laser Forga .
Forga repulsiva Q-——--"‘A_j
Espelho L g
. \ Contato »,—-""’J et TN
S intermitente

Distancia )
Contato (separag&o entre agulha e amostra) e N o S

Detector

> —
>

Cantilever

i
Amostra \ ——

Nao-contato
Varredyp,

Ceramica Forga atrativa Né&o contato
piezoelétrica

(a) (b)
Figura 7 — (a) esquema ilustrativo de um microscopio de for¢a atdbmica; (b) interacdes
da sonda com a amostra.

Em longas distancias (d > 1 mm), praticamente ndo ha qualquer interacdo
entre a sonda e a amostra em um microscopio de forca atbmica. A medida que a
sonda se aproxima da amostra (d~50 nm), forcas atrativas passam a atuar entre a
sonda e amostra, tipicamente forgas de Van der Waals. A forga atrativa aumenta
com a aproximacdo da sonda, até que a separacdo seja da ordem de separacdo
interatdmica (d » 0,5 nm), a partir deste ponto fortes forcas eletrostaticas repulsivas

entre as nuvens eletrbnicas das camadas de valéncia da sonda e da amostra
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passam a atuar, e a forca resultante total passa e ser repulsiva. Nessa distancia, diz-
se que a sonda esta em contato fisico com a superficie da amostra. A interacédo
entre sonda e amostra pode ser observada na Figura 7 (b).

Um microscopio de forca atdmica pode operar de trés formas em fungéo da
natureza de interagcdo da sonda e a amostra, sdo elas, ndo-contato, contato e
contato intermitente. Em modo nao-Contato em principio ndo ha contato fisico entre
sonda e amostra apresentando a vantagem de nao danificar a amostra, porém, a
resolugdo normalmente fica limitada a algumas dezenas de nandmetros. Em modo
Contato é possivel obter imagens com altissima resolucédo, em escala atbmica, mas
o atrito entre a sonda e a amostra pode danificar a superficie, caso ela seja macia,
produzindo uma imagem distorcida. Por fim, 0 modo de contato intermitente em que
a sonda oscila sobre a superficie da amostra, tocando-a periodicamente, retne
vantagens dos dois modos anteriores: como ha contato fisico entre a sonda e a
amostra, consegue-se altas resolugdes (~ 1 nm). Como a movimentacgao é feita com
a sonda no ar, as forcas de atrito entre a sonda e amostra sao grandemente
reduzidas, eliminando os problemas de deformagcdo da amostra presentes no modo
contato (Stern et al., 2007; Mark, 2004).

2.3 — COMPATIBILIZACAO DE MISTURAS POLIMERICAS

Muitos polimeros ao serem misturados ndo exibem, em escala molecular,
homogeneidade, como é o caso das misturas imisciveis, dando origem a materiais,
em geral, com propriedades inferiores as dos componentes presentes. Para
desenvolver misturas em que a compatibilidade dos componentes seja melhorada, é
necessario reduzir a tensdo interfacial assegurando homogeneidade em escala
microscopica, dessa forma as caracteristicas dos componentes da mistura sao
preservadas e até mesmo melhoradas (Avella et al., 1996).

A tentativa mais bem sucedida para melhorara a compatibilidade de misturas
imisciveis é a adicdo de moléculas com a finalidade de compatibilizar a mistura
(Avella et al., 1996), apresentando atividade interfacial em misturas heterogéneas.
Frequentemente, as cadeias de um compatibilizante possuem uma estrutura similar
a copolimeros em bloco, com um bloco constituinte, miscivel com um componente
da mistura, e um segundo bloco, miscivel com o outro componente da mistura, no

caso de misturas binarias (Koning et al., 1998).
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O compatibilizante pode ser feito separadamente e entdo adicionada a
mistura polimérica ou criado in-situ durante o processo de mistura. A primeira
metodologia apresenta a vantagem de permitir melhor controle da arquitetura
molecular, no que diz respeito ao grau de polimerizacdo e a forma apresentada pela
molécula do compatibilizante. Entretanto, requer um caminho de sintese especifica e
controle das condicbes de reacdo. Por outro lado, o segundo método,
frequentemente conhecido como compatibilizagdo reativa, permite formar um
compatibilizante in-situ, diretamente na interface durante a preparacdo da mistura
(Cartier e Hu, 2001).

Independente da estratégia empregada para a compatibilizacdo da mistura, o
agente de compatibilizacdo ird atuar na mistura de modo a estabilizar a sua
morfologia, modificando as propriedades interfaciais para evitar a coalescéncia da
fase dispersa, aumentando assim a adesao interfacial (Cartier e Hu, 2001; Koning et
al., 1998). De modo geral a estratégia para a compatibilizacéo, através da adicdo de
um terceiro componente, pode ser feita de trés maneiras:

(&) Adicdo de copolimeros em bloco ou enxertador, preparados previamente a
formulac&o da mistura, em que cada bloco seja miscivel ou parcialmente miscivel a
cada um dos componentes da mistura;

(b) Adicdo de um terceiro polimero miscivel ou parcialmente miscivel com todos
0s componentes da mistura. Esse terceiro polimero atuaria como um solvente
comum para as fases da mistura, podendo dar origem a uma mistura parcialmente
ou completamente miscivel, que originalmente era incompativel;

(c) Introducéo de interacbes especificas entre os componentes da mistura que
pode ser obtida pela modificacdo quimica dos mesmos, de modo a originar grupos
funcionais adequados. Tais interacOes seria a intensificagdo de ligacbes de
hidrogénio ou a interac¢des dipolo-dipolo (Koning et al., 1998).

Segundo Koning et al. (1998), quase todas as técnicas de compatibilizacdo
conhecidas, de um modo ou de outro, resultam na formacdo de estruturas em bloco
com atividade interfacial. Na Figura 8 € apresentado um esquema da provavel
conformacdo de algumas moléculas, atuando na interface, e que desempenham a
funcdo de compatibilizantes em misturas heterogéneas. E possivel a formacéo de
copolimeros, com dois ou trés blocos, Figuras 8 (a) e (b) respectivamente. Bem
como, copolimeros com mudltiplos enxertos, Figura 8 (c), e com enxertos de um dos

componentes na macromolécula do outro, Figura 8 (d).
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(b)
(d)
Figura 8 — Possivel conformacgéo para compatibilizantes em misturas heterogéneas; (a)
dibloco, (b) tribloco, (c) multienxertado e (d) Unico enxerto (Koning et al., 1998).

(€)

Uma mistura heterogénea formada pelos polimeros A e B, pode ser
compatibilizada com o copolimero poli(C-b-D), desde que o bloco C seja miscivel
com o polimero A, e que o bloco D seja miscivel com o polimero B, deste modo, um
poli(C-b-D) é usualmente um compatibilizante mais eficaz para a mistura A/B. ndo
havendo nenhuma restricdo de que os blocos C e D, do compatibilizante, sejam,
respectivamente, os polimeros A e B. As fases A e B sdo somente solGveis nos
blocos A e B, respectivamente, enquanto que a miscibilidade da fase A com o bloco
C, bem como da fase B com o bloco D, implicariam em intera¢des especificas entre
AeC, eBeD (Koning et al., 1998).

Independente dos co-mondmeros do compatibilizante é imprescindivel que
cada fase esteja emaranhada o suficiente e profundamente pelo bloco miscivel do
compatibilizante, de forma a melhorar a adesé&o interfases. A boa adeséo interfases
€ de fundamental importancia para a transferéncia das tensdes de uma fase para
outra evitando que ocorra a falha catastréfica do material, como ocorre em misturas

completamente imisciveis (Koning et al., 1998).
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2.3.1 — COMPATIBILIZACAO IN-SITU

A compatibilizacdo reativa permite melhor resultado quando o processo é
promovido com o polimero no estado fundido. Nesse caso, é necessario observar
alguns aspectos, tais como um mecanismo de mistura eficiente para aumentar a
superficie de contato entre os componentes misturados, a presenca de grupos
funcionais em ambos os polimeros; assim como, adequada reatividade entre as
fases para gerar os copolimeros em bloco que atuaram como compatibilizantes
interfases (Avella et al., 1996).

Existem, de modo geral, quatro modos para gerar agentes interfaciais através

de compatibilizagédo reativa:

(&) Adicdo de polimeros reativos, miscivel com um dos componentes da mistura
e reativo com grupos funcionais do outro componente, o que resultaria na geracao
de copolimeros em bloco ou enxertado durante a preparacdo da mistura;

(b) Adicdo de substancias quimicas de baixa massa molar, como peroxidos ou
moléculas bifuncionais, que permitiiam formar copolimeros ramificados,
enxertados ou em bloco, que afetaram a morfologia da mistura pela redugéo da
tensdo interfacial. Nesse tipo de compatibilizagdo ambos os componentes da
mistura participam da racéo (Koning et al., 1998);

(c) Reacgbes intermoleculares entre os componentes da mistura, geralmente,
esse tipo de compatibilizacdo in-situ, s6 é possivel quando os polimeros que
formam a mistura possuem grupos funcionais na macromolécula, que possam
reagir facilmente em condi¢cbes adequadas, como no caso das reacdes entre

grupos amida-amida, amida-éster e éster-éster (Avella et al., 1996).

Na Tabela 1 sdo mostrados algumas misturas de interesse comercial e o tipo
de compatibilizacdo utilizada. As misturas entre poliésteres e/ou poliamidas, e
desses com policarbonato, podem originar a compatibilizagdo pela formacao
espontanea de copolimeros através de reacdes intermoleculares (Paul e Bucknall,
1999).
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Tabela 1 — Misturas de interesse comercial e o tipo de compatibilizacao utilizada
(Paul e Bucknall, 1999).

Poliamida Poliéster Policarbonato Poliolefinas

Elastdbmeros reativo reativo nenhuma fisica
Poliolefinas reativo reativo nenhuma fisica
ABS reativo reativo nenhuma -
Estireno-maleico _
o . reativo - nenhuma nenhuma
Anidrido-Copolimero
Poliamida reativo reativo reativo reativo
Poliéster reativo reativo reativo reativo

Muitos dos sistemas mostrados na Tabela 1 envolvem a combinacéo de
polimeros de condensacdo com poliamidas e poliésteres, que possuem
naturalmente grupos nucleofilicos, doadores de elétrons. Esses nucleofilos podem
originar transreac¢des com grupos como NH;, COOH e OH, eletrofilicos, recebedores
de elétrons (Paul e Bucknall, 1999).

As racdes de clivagem e recombinacdo na formacéo de copolimeros em bloco
e enxertados e ligacbes cruzadas, séo as principais reacdes envolvidas na formacao
de agentes interfaciais por compatibilizacdo reativa. A facilidade e o rendimento
dessas reacdes podem variar de acordo com as condi¢cbes experimentais, e tempo
de reacdo, componentes da mistura, nivel de funcionalidade e cinética dos grupos
reativos (Paul e Bucknall, 1999).

Em muitos casos as reagdes de clivagem e recombinacao séo evitadas, pois
essas ocorrem, geralmente, entre os fins de cadeia, com grupos amina ou
carboxilicos, com as ligacbes reativas de polimeros de condensacdo, tais como
ésteres, amidas ou carbonatos, entre outros. Deste modo, € necessario controlar
rigorosamente a geracdo dos copolimeros a fim de evitar a formacédo de produtos
indesejaveis no final do processo (Paul e Bucknall, 1999).

Desse modo, a copolimerizagcdo tem se apresentado como uma alternativa
viavel para a preparacdo de agentes interfaciais. A Figura 9 mostra as reacdes de
copolimerizacdo em bloco ou enxerto entre os grupos reativos A e B, na interface da
mistura. A principio as reac¢des que formam copolimeros em bloco, através dos fins
de cadeia reativos, nem sempre permitem que 0 processo seja interrompido e pode
ser que haja a formacdo de copolimeros em bloco randomicamente. Apesar de um

copolimero dibloco ser a melhor opcdo para um compatibilizante, pois, permitiria a
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difusdo de cada bloco no componente miscivel da mistura, melhorando assim a
reducdo da tensao interfacial. Contudo, nem sempre € possivel limitar as reagdes
apenas aos fins de cadeia, em particular quando varios grupos reativos estédo
presentes na macromolécula, o que da origem aos copolimeros enxertados, quando
o outro polimero da mistura possui apenas o fim de cadeia como grupo reativo (Paul
e Bucknall, 1999).

N < N
— 7 — I —

BA —> 3
B
(@) (b)

Figura 9 — Reac¢0Oes de copolimerizacdo entre grupos reativos na interface de misturas
imisciveis, formando copolimeros (a) em bloco (b) de enxerto (Paul e Bucknall, 1999).

O controle do numero de enxertos pode ser feito através da quantidade de
sitios reativos na macromolécula. Como nem sempre existe apenas um centro
reativo em uma macromolécula, é possivel também a formacdo de ligagbes

cruzadas (Paul e Bucknall, 1999).

2.3.1.1 - REACOES INTERMOLECULARES

Quando dois ou mais polimeros de policondensacdo sdo misturados no
estado fundido, varias reacdes intermoleculares podem ocorrer. Essas reagdes sao
dependentes do tipo de polimero, natureza e concentragdo de grupos reativos, da
temperatura, da fracdo de cada polimero na mistura, do tempo de residéncia no
estado fundido e da presenca e concentracéo de catalisadores (Koning et al., 1998).

As reacdes intermoleculares nas misturas de polimeros de policondensacgéo
sdo fortemente influenciadas pelo miscibilidade entre os mesmos, devido as
interacdes favorecidas entre as cadeias poliméricas. O numero de reagdes
intermoleculares € bastante limitado em misturas imisciveis, por causa das

caracteristicas termodinamicas descritas anteriormente (Paul e Bucknall, 1999).
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Muitos catalisadores tém sido apresentados na literatura como promissores
para as reacdes intermoleculares. No caso de poliésteres, tetrabutoxil de tetanico ou
outros catalisadores metalicos a base de estanho, tém mostrado ser bons
catalisadores para as transreacgdes, para as poliamidas fosfitos aromaticos sdo mais
recomendados (Koning et al., 1998).

(a) Misturas entre poliamidas

As reacdes que ocorrem durante a mistura de duas poliamidas no estado
fundido sdo conhecidas como reacdes de transamidacdo. Trés possiveis reacdes
podem ocorrer entre poliamidas. Sao elas a amiddlise, amindlise e acidolise. Essas
reacdes sdo mostradas na Figura 10. A intensidade com que essas rea¢des ocorrem
depende da temperatura e do tempo de mistura (Paul e Bucknall, 1999).

Poliamida-Poliamida

Aminglises R;—HN—CO—R; + H,N—R, ——> R;—NH, + R;—HN—CO—R;
Aciddlise R—HN—CO—R; + HOOC—R, =—————= R;—HN—CO—R; + HOOC—R,;
Transamidagdo R—NH—CO—R; + R;~CO—HN—R, T———> R;y—NH—CO—R; * R;—CO—HN—R;

Figura 10 — Principais reacdes intermoleculares entre misturas de poliamidas (Koning
et al., 1998).

Reacdes de transamidacdo em misturas de poliamida/poliamida podem
modificar de forma significativa a morfologia e as propriedades térmicas e mecanicas
da mistura. Isso seria promovido pelas reacdes intermoleculares entre as poliamidas
misturadas que melhora a compatibilidade entre os componentes da mistura (Paul e
Bucknall, 1999).

(b) Misturas entre poliamida e poliéster

Todos os estudos relativos a reacdes intermoleculares de misturas formadas
entre poliamidas e poliésteres mostram que um tempo prolongado de exposi¢cao a
altas temperaturas € necessario para que as ragdes ocorram. As provaveis reagoes
em misturas de poliamida/poliéster sdo a acidolise, amidolise e aminodlise, essas
reacdes sdo esquematizadas na Figura 11 (Paul e Bucknall, 1999).
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Poliéstere-Poliamida

Amindlise  R—O—CO—R; + NH,——R; <~——> R;—OH + Ry —NH—CO—R,;

Alcodlise R;—HN—CO—R; + HO—R; D — R—NH, + R3™—O0—O0OC—R;

Ester-amida R;—NH—CO—R; + R,—0—CO—R, =———* R;/—NH—CO—R, + Ry —0—CO—R,

Figura 11 — Principais reacdes intermoleculares entre misturas de poliamidas e
poliésteres (Koning et al., 1998).

(c) Misturas entre poliésteres

Em geral os poliésteres apresentam a capacidade de transesterificar proximo
ou acima do seu ponto de fuséo, reacbes intermoleculares em misturas de dois
poliésteres sdo mais faceis de ocorrer que as reacdes descritas nos itens (a) e (b).
As trés possiveis reacOes intermoleculares, que ocorrem entre o0s poliésteres
envolvem os grupos hidroxila e carbonila. Essas reacdes sao representadas na
Figura 12, e sdo a alcodlise, aciddlise ou a transesterificacdo (Paul e Bucknall, 1999;
Koning et al., 1998).

Poliéster-Poliéster

Alcoolises R—O—CO—R; + HO—R, w——* Ry —OH + R;—0—CO—R;
Acidolise R—O—CO—R; + HOOC—R, =—= R;y—0—CO—R, + HOOC—R;

Transesterificagdo  R,—O0—CO—R; + R,~0—CO—R; ——> R —0—CO—R; + R—0—CO—R,

Figura 12 — Principais rea¢fes intermoleculares entre misturas de poliésteres (Paul e
Bucknall, 1999).

As reacgbes intermoleculares em misturas poliéster/poliéster sé&o
expressivamente dependentes da miscibilidade dos componentes, assim como, das
condi¢cOes de processamento, que inclui a temperatura e o tempo de reagdo, método
de preparagdo, viscosidade dos componentes, e a presenca de catalisadores ou
inibidores (Paul e Bucknall, 1999).

Segundo Paul e Bucknall, (1999), a importancia dos catalisadores para

promoverem as reacgdes intermoleculares entre poliésteres ja é conhecida desde
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1985. Dos resultados obtidos na auséncia e presenca de catalisador, foram
observados que em misturas sem a presenca de catalisador reagdes significativas
entre os ésteres ndo foram observadas.

As reacdes intermoleculares entre misturas de policarbonato e polietileno-
terafitalato (PC/PET) foi comparada com catalisadores a base de compostos de
lantanideos, a base de titanio e céalcio/antiménio. Os catalisadores a base de titanio
mostraram uma elevada atividade catalitica. Enquanto que, os catalisadores
baseados em lantanideos permitiram um melhor controle do tamanho dos blocos
formados entre os copolimeros PC-PET (Paul e Bucknall, 1999).

De modo geral, a escolha apropriada das condi¢bes de reacgdo, tais como
proporcao reativa dos polimeros, tipo e concentracdo de catalisadores, tempo de
reacdo, equipamento de mistura, permite controlar a evolugédo da estrutura quimica
(Paul e Bucknall, 1999).

2.3.1.2 - PROCESSAMENTO REATIVO: OBTENCAO DE COMPATIBILIZANTES

NO processamento reativo de polimeros no estado fundido para obter um
compatibilizante torna-se necessario a observacdo de fatores independentes para
otimizar e controlar o rendimento dos copolimeros obtidos (Moad, 1999). Segundo
Moad (1999), os fatores relevantes que devem ser observados sao:

(a) Eficiéncia da mistura — € de crucial importancia para o sucesso de uma
copolimerizacdo por enxertia uma eficiente mistura entre os polimeros e o
iniciador ou catalisador. Uma mistura eficiente depende, além da temperatura
necessaria para fundido os polimeros e das propriedades reolégicas desse,
do equipamento de processamento que no caso de extrusoras dependera do
projeto da rosca que determinara a concentracdo local dos componentes,
tempo de residéncia, entre outros parametros.

(b) Temperatura — altas temperaturas de processamento geralmente iram
favorecer o processo de degradacao térmica dos polimeros, reduzir o tempo
de meia vida do catalisador, modificar a taxa ou especificidade da reacéo e
influenciar na solubilidade dos reagentes e nos parametros reolégicos.

(c) Presséo — o uso de pressao elevada pode fornecer aumento da solubilidade
dos polimeros e iniciador. Processos que envolvem quebra de ligacdes,
como por exemplo, a decomposicdo do catalisador, degradacdo dos

polimeros da mistura reativa, tendem a formar altas concentragbes de
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centros reativos do que 0s processos que envolvem combinagéo de radicais
e reacOes de propagacdo, aqueles processos podem ser favorecidos pelo
uso de pressao adequada.

(d) Tempo de reagdo — pode favorecer maior rendimento as reacdes e Ssao
dependentes dos equipamentos de processamento. No caso extrusoras ele
determinado pela velocidade e projeto da rosca, e a razdo entre comprimento
e diametro da extrusora (L/D). O tempo pode ser mais facilmente controlado
em misturadores internos, em que o término do processamento é controlado
pelo operador.

(e) “Venting” — remocgao de solventes ou co-agentes usualmente pela aplicacao
de véacuo.

(f) Catalisador — variaveis incluindo a concentragdo e o tempo de meia vida,
reatividade e especificidade entre catalisador e radicais originados, reacdes
com grupos laterais, natureza dos produtos gerados pelo mesmo e a sua
volatilidade e toxicidade, devem ser avaliados.

(g) Co-agentes — estes reagentes sdo adicionados para melhorar o rendimento
do enxerto ou inibir ligagdes cruzadas e outras reacoes laterais. Eles podem
ser solventes, co-mondmeros, inibidores, entre outros aditivos.

De acordo com Moad (1999), estudos sistematicos desses parametros vém
sendo abordados. O que pode ser confirmado pelo fato de que muitas patentes na
area de extrusao reativa relacionam-se, ndo ao desenvolvimento de novas reagcdes
Ou processos, mas a selecdo de parametros de operagdo projetados para atingir
produtos de reacdo com caracteristicas especificas.

2.3.2 — AFUNCAO DOS AGENTES COMPATIBILIZANTES

Muitas misturas imisciveis possuem propriedades relativamente inferiores as
apresentadas pelos seus componentes individuais. A principal causa desse
comportamento pode ser atribuida a inexisténcia de interacdes favoraveis entre
componentes da mistura (Avella et al., 2000).

As interagbes nao favoraveis levam a um estado de elevada tenséo
interfacial, dificultando a dispersdo da fase dispersa na matriz polimérica e
favorecendo a coalescéncia dessa fase. Como resultado desse processo as
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misturas exibem caracteristicas mecéanicas inferiores, devido a fraca adeséo
interfacial existente (Paul e Bucknall, 1999).

A tenséo interfacial € o parametro que permite descrever as propriedades
termodinamicas e estruturais na interface das fases existentes em uma mistura, e
consequentemente a compatibilidade entre seus componentes (Palmer e
Demarquette, 2003). Para modificar a tenséo interfacial e consequentemente
modificar as caracteristicas mecéanicas e morfolégicas da mistura o uso de
compatibilizantes tem sido uma solucdo apropriada. A presenca de agentes
compatibilizantes nas misturas imisciveis origina na mistura uma morfologia com boa
dispersédo da fase dispersa e melhor adesdo entre as fases. Como resultado séo
observadas melhores propriedades na mistura, tais como propriedades mecanicas
(Macaubas e Demarquette, 2001).

A Figura 13 mostra micrografias de microscopia eletronica de varredura de
duas amostras de misturas entre poliamida 6 e polisulfona, compatibilizadas com
polisulfona funcionalizada com (a) anidrido fitdlico nas terminagdes, e (b) enxertos
de anidrido maleico. E possivel observar que apds o processamento o segundo
agente interfacial reduz a coalescéncia provocando uma melhor dispersédo da fase
de polisulfona na mistura, provavelmente pelo fato de o anidrido maleico promover

maior redugdo da tensdo interfacial (Charoensirisomboon et al., 2000).

Figura 13 — Micrografia de MEV de misturas de 80/20 de Poliamida 6/polisulfona,
misturadas a partir do estado fundido, em 260T por 8 minutos, usando como
compatibilizante polisulfona funcionalizada com (a) anidrido fitalico nas terminacdes, e (b)
enxertos de anidrido maleico (Charoensirisomboon et al., 2000).

Agentes interfaciais como copolimeros, por exemplo, na interface, reduz a
tensao interfacial levando a uma estabilizacdo estérica, que retarda a coalescéncia

da fase dispersa, e aumenta a adesédo entre as fases na mistura. O principal
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beneficio para a mistura é a reducdo dos dominios de fase dispersa que contribuem
para a melhora significativa das propriedades fisicas (Paul e Bucknall, 1999; Koning
et al., 1998). A diferenca existente nas propriedades de misturas modificadas e néo
modificadas € principalmente resultado das mudancas que ocorrem na tensao
interfacial (Kopink et al., 1998). A Figura 14 mostra a regido de interface entre duas
particulas dispersas na fase matriz, representando a atuacdo de agentes
compatibilizantes, tais como copolimeros enxertados ou em bloco. A interacao entre
as fases de misturas imisciveis € significamente modificada (Sundararaj e Macosko,
1995).

Largura da interface

Figura 14 — Representacao da regido entre dois dominios de fase dispersa com uma
camada de copolimeros em bloco ou enxertados ao redor desses dominios (Sundararaj e
Macosko, 1995).

A interface equivale a uma camada ou camadas de agentes compatibilizantes
como pode ser observado na Figura 14. Essa camada permite impedir 0 processo
de coalescéncia da fase dispersa porque eles formam uma interface ao redor dos
microdominios com afinidade (miscibilidade) apenas com a matriz. Quando a matriz
forca a proximidade entre as particulas de fase dispersa, os agentes interfaciais néo
permitem a coalescéncia delas que recuam permanecendo dispersas. Para que a
coalescéncia ocorra € necessario remover os copolimeros para fora da area de
contato entre dominios e matriz. Uma vez que a viscosidade da interface aumenta
pela adicdo dos compatibilizantes, € pouco provavel que o0s copolimeros sejam
removidos (Sundararaj e Macosko, 1995).
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2.4 — POLIMEROS NATURAIS

Os polimeros naturais ocorrem no meio ambiente de forma espontanea, e
apresentam propriedades comparaveis a diversos polimeros sintéticos empregados
como embalagens, membranas para processos de separacdo, entre outras
aplicacdes técnicas (Edgar et al., 2001; Nicholson, 1997). Dentre estes polimeros
Nicholson (1997), destaca a celulose, o amido, a borracha e o0s polimeros
bacterianos da familia dos polihidroxialcanoatos.

Dentre as propriedades que privilegiam os polimeros naturais em relagéo aos
polimeros derivados do petréleo esta a biocompatibilidade e biodegradabilidade. A
biocompatibilidade é a capacidade que os polimeros naturais apresentam de serem
assimilados por tecidos vivos sem que ocorra rejeicdo. A biodegradabilidade esta
relacionada a capacidade de o polimero natura se degradar em ambiente apropriado
em velocidade superior aos polimeros derivados do petroleo (Nicholson, 1997).

Porém para estimular o uso dos polimeros naturais e ampliar as areas de
aplicacdo desses, ainda sdo necessarias pesquisas capazes de otimizar as
propriedades desses polimeros através de estratégias de modificagdo que reduzam
0 preco de custo envolvido na produgéo, havendo assim competitividade em relacéo
aos demais polimeros (Nicholson, 1997; Ojumu et al., 2004).

2.4.1 —- ESTERES DE CELULOSE

A celulose é o polimero natural mais abundante da natureza e mais antigo do
qual o homem ja teve contato (Buchanan et al.,1993). E um polimero com elevada
capacidade de ordenamento espacial, e € quimicamente conhecido como poli[3-(1-
4)-D-glucopiranose]. A celulose esta presente na parede celular de plantas, e possui
a estrutura quimica geral mostrada na Figura 15. E um polissacarideo que apresenta
elevado namero de grupos hidroxila (Kiran et al., 1998). As aplicacbes da celulose
sdo limitadas devido a elevada cristalinidade, baixa estabilidade térmica, pois se
degrada antes mesmo de se fundir, e solubilidade limitada em solventes organicos
comuns. A disponibilidade abundante desse polimero fez necessaria a busca de
solugcdes que contornassem as limitagdes da celulose (Edgar et al., 2001; Gardner et
al., 2004).

A substituicdo dos grupos hidroxila modifica completamente o comportamento

cristalino e a solubilidade da celulose. Em termos dessa substituicdo tem-se o que
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se denomina de derivados celulosicos. Dentre os derivados celulosicos é possivel
destacar os ésteres celulésicos em que as hidroxilas sdo substituidas por grupos

ésteres com estrutura quimica representada na Figura 15 (b).

(a)
Acetato Propionato Hidrogénio
0
[ I
(b) —C—CH, =—C=—=CH,CH, H

Figura 15 — (a) Representacao esquematica da unidade repetitiva da celulose, com radicais
R atomos de hidrogénio. (b) Representacdo estrutural dos radicais, R, na estrutura quimica
de acetato e propionato de celulose (Souza, 2006).

Em aplicagbes termoplasticas os ésteres celulésicos oferecem uma
combinagdo de caracteristicas, tais como boa transparéncia oOtica, alta flexibilidade,
tensdo e resisténcia ao impacto, bem como altos médulos (Buchanan et al.,1993).
Os ésteres de celulose mais comuns sdo o acetato de celulose, acetato propionato
de celulose e acetato butirato de celulose. Eles s&o bastante utilizados na fabricacéo
de produtos de papel, fibras, filmes e membranas, e por apresentarem
caracteristicas termoplasticas sao usados na fabricacdo de embalagens (Kiran et al.,
1998). Em geral os ésteres de celulose sdo materiais semi-cristalinos, sendo a
porcentagem de cristalinidade dependente do grau de substituicdo e tipo de
substituinte (Edgar et al. 1998).

O éster celulésico acetato propionato de celulose (CAP) tem sido produzido
para uma grande variedade de aplicacdes. As propriedades funcionais deste
polimero diferem da celulose devido ao grau de substituicdo dos grupos hidroxila por
grupos acetato e propionato na unidade repetitiva da celulose. Em funcdo da
substituicdo dos grupos hidroxilas o CAP apresenta uma resisténcia térmica
moderada comparada a celulose (Yu e Gray, 1998; Edgar et al., 2001).

O acetato de celulose apresenta potencial de uso para como barreira seletiva
em processos de separacdo de solugdo. Entretanto possui baixa resisténcia
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~

mecanica devido ao comportamento rigido a temperatura ambiente. Tal

comportamento é atribuido a elevada temperatura de transicdo vitrea desse éster.
2.4.2 — POLI(3-HIDROXIALCANOATOS)

Os poli(3-hidroxialcanoatos) de cadeia curta (PHASss,) sdo uma familia de
polimeros biodegradaveis e biocompativeis, que sao sintetizados principalmente por
bactérias. Elas sintetizam esses polimeros basicamente como fonte de reserva de
nutrientes, em condi¢des limitadas de nutrientes, tais como, nitrogénio, fosforo,
enxofre, oxigénio, ou magnesio, e na presenca abundante de fonte de carbono (Zinn
et al., 2001). Os PHAsg possuem até 5 atomos de carbono na unidade monomeérica,
e tem a estrutura quimica esquematizada na Figura 16 (Braunegg et al., 1998).

T
CH C
N(CHy) 7~ No

in

Figura 16 — Estrutura Geral da unidade monomérica do Poli(3-hidroxibutirato) (Braunegg et
al., 1998).

O principal fator que torna os PHAs um dos polimeros mais estudados é sua
biodegradabilidade. Eles sdo degradados tanto em ambientes aerObicos como
anaerobicos pela acdo enzimatica de diversas bactérias e fungos (Braunegg et al.,
1998). Eles sao vistos por esses microrganismos como uma fonte de energia (Ojumu
et al., 2004).

As aplicacdes dos PHAs séo diversificadas, entre elas esta a producédo de
fibras e filmes para a confeccdo de embalagens biodegradaveis e fabricacdo de
garrafas. Eles também podem ser utilizados em diversas areas da agricultura e
indastria alimenticia. Na medicina, € um material com elevado potencial de
aplicacdo, devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade, na sintese de
matrizes para a liberagdo controlada de farmacos, producdo de fios de sutura
cirargica e implantes 0sseos. Contudo, o custo de producdo desse polimero devido
aos processos de sintese bacteriana € alto e limita as aplicagbes desse polimero a
usos especiais (Ojumu et al., 2004).
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O poli(3-hidroxibutirato) (PHB) € um dos PHAss; mais bem caracterizado na
literatura. As macromoléculas do PHB sdo completamente lineares e devido a sua
estereoregularidade, configuracdo espacial que os atomos da unidade repetitiva
possuem, possibilita um arranjo espacial ordenado, assim sua cristalinidade é
elevada e sua fracdo massica esta em torno de 60 a 80% no estado ordenado. Essa
capacidade de ordenamento confere ao PHB propriedades mecéanicas pobres, ele é
um polimero relativamente fragil (Braunegg et al., 1998; Verhoogt et al., 1994).

Outra caracteristica que limita a aplicagdo do PHB e o seu processo de
degradacgéao térmica que tem inicio proximo de sua temperatura de fusdo, entre 160
e 180°C, havendo a possibilidade de sofrer reducéo significativa da massa molar
guando mantido em temperaturas proximas a Tpn,. Isso faz do PHB um material com
muitas limitacbes para aplicagbes em que as técnicas convencionais de
processamento sejam necessarias (Gonzalez et al., 2005). Uma alternativa para
modificar as caracteristicas do PHB e permitir ampliar sua aplicabilidade pode ser a
preparacdo de misturas misciveis ou compativeis entre o PHB e outros polimeros

biodegradaveis ou naturais (Saad & Seliger, 2004).

2.4.3 — MISTURAS ENTRE PHB E ESTERES DE CELULOSE

Os poli(3-hidoxialcanoatos) de cadeia curta (PHASs.) possuem aplicagbes
limitadas devido a baixa resisténcia mecanica e térmica comparada aos demais
termoplasticos. Em funcdo dessas limitacbes a obtencdo e caracterizacdo de
misturas contendo PHAsg é de fundamental interesse para diversificar as areas de
aplicacao desses polimeros naturais (Maekawa et al., 1999).

O homopolimero PHB tem sido misturado com polimeros como poliacetato de
vinila, polioxido de etileno, poliadlcool de vinila, formando misturas parcialmente
biodegradaveis. Quando misturado com policaprolactona, ou derivados da celulose,
tais como propionato de celulose, propionato acetato de celulose, butirato acetato de
celulose, formam misturas completamente biodegradaveis (Maekawa et al., 1999).

Scandola et al. (1992) em sua revisao descreve que ha miscibilidade entre as
misturas de PHB e acetato propionato de celulose (CAP) para uma fragdo em massa
5 a 60% de PHB. Nessa faixa de fragdo de PHB a interacdo entre a fase amorfa e
homogénea, exibindo um unico valor de Ty, que decresce linearmente a medida que

0 conteudo de PHB é incrementado.
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A boa interacdo entre as fases € observada no grafico de analise dinamico-
mecanica, obtido por Scandola e colaboradores, mostrado na Figura 17. O pico na
tangente de o representa a temperatura de transi¢ao vitrea da mistura CAP/PHB e
exibe apenas um pico, o que indica a existéncia de miscibilidade entre as fases nas

regides amorfas (Scandola et al., 1992).

0 50 160 50

Figura 17 — Andlise dindmico-mecénica para a mistura de PHB/CAP com porcentagem em
massa de PHB de 10-60% (Scandola et al., 1992).

O decréscimo do médulo de armazenamento (E’) nas misturas comparado ao
CAP individual reforgaria a hipotese de miscibilidade para a mistura entre CAP e
PHB. Em geral o moédulo de armazenamento cai bruscamente quando € atingida a
transi¢cdo vitrea, como observado para o CAP acima de 125C. Para as misturas
essa queda é menos pronunciada até a proporcdo de 50/50%w dos polimeros e
ocorre em temperaturas menores. Entretanto, com 60% de PHB € observada uma
relaxacao de tensdo devido a transicao vitrea desse polimero, com queda do modulo
de armazenamento, e posterior elevacdo devido as cadeias de CAP ainda terem
movimentos restritos. Isso mostra a ma interagcdo entre as fases da mistura para
porcentagens maiores de PHB, indicando imiscibilidade (Scandola et al., 1992;
Cassu e Felisberti, 2005).

Maekawa et al., (1999), estudaram as misturas entre propionato de celulose
(CP) e poli(3-hidroxibutirato) em uma completa faixa de composic¢des, observando
gue o sistema apresenta miscibilidade. Eles chegaram a essa conclusao através do
estudo da Tge Ty, da mistura por DSC, como pode ser observado na Figura 18. Para
fracdes em massa superiores a 75% de CP na mistura, € observada dependéncia

significativa na Tg em funcdo da composicdo. O aumento na T4 pode ser atribuido a
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separacdo de fases na regido amorfa, entretanto os autores afirmam que esse

sistema é miscivel em toda a faixa de composicdes.
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Figura 18 — Comportamento da temperatura de fusdo e transicdo vitrea para a mistura
CP/PHB, em diferentes composicdes (Maekawa et al., 1999).

0

Embora seja reportado na literatura que as misturas CP/PHB e CAP/PHB
sejam misciveis, pouco é encontrado sobre o efeito que diferengas estruturais dos
substituintes ésteres nos derivados celulosicos exercem sobre 0 comportamento da
mistura. Nos trabalhos encontrados na literatura o grau de substituicdo dos ésteres é
maior que 2, para graus de substituicdo inferior a 2, caso em que 0s ésteres sao
mais biodegradaveis devido a presenca de hidroxilas residuais que favorecem a
hidrolise do polimero, pouco é discutido.

Segundo Buchanan et al.,, (1993) a miscibilidade do sistema CAP/PHB é
devido as interacdes entre o PHB e os substituintes propionato, pouco se discute a
respeito da influéncia que o substituinte acetato promove na mistura. Em alguns
trabalhos feitos por Cruz, (2008) e Souza, (2006) em que ésteres celulésicos, com
graus de substituicdo diferentes dos estudados por Buchanan et al., (1993),
Maekawa et al., (1999) e Scandola et al., (1992), os autores observaram que a
miscibilidade das misturas obtidas é dependente da composi¢cdo. Assim um estudo
referente ao efeito que 0s grupos ésteres exercem na mistura CEs/PHB ainda é
necessario, bem como, se for o caso, propor o uso de compatibilizantes para essas
misturas com o intuito de melhorar a compatibilidade e consequentemente as

propriedades mistura.



CAPITULO 3 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIAIS

Foram utilizados, como recebidos, os ésteres de celulose (CEs), acetato de
celulose (CA), Propionato de celulose (CP) e acetato propionato de celulose (CAP),
adquiridos da Aldrich. A Tabela 2 apresenta as caracteristicas desses ésteres,
disponibilizadas pelo fornecedor. O poli(3-hidroxibutirato) utilizado no processamento
reativo foi obtido da PHB Industria S/A. de Serrana-SP, na preparacao das misturas
foi utiizado o PHB adquirido da Aldrich, cujas caracteristicas principais estao
relacionadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Principais caracteristicas dos polimeros utilizados, fornecidas pelo

fabricante
PHB Esteres de celulose
PHB ,
. Aldrich CP CA CAP
IndUstria
Massa molar numérica
M.)? — - 70.000 30.000 15.000
(Mn)
Massa molar em peso
(Mw)l ~600.000 — 130.000 — —
Temperatura de fuséo 188-
(Tm) (~C) 170 172 175 210C
Temperatura de
transigdo vitrea (T) (T) <7 - - - -
Densidade (g/cm’) 1,20-1,24 _ 1,22 1,3 1,23
Contelldo em massa de
acetato (%) — - — 39,8 0-1
Contelldo em massa de
propionato (%) - - — — 40 - 45

! _ Determinada por GPC.

Com grau de pureza para analise foram utilizados como recebido os solventes
1,1,2,2-Tetracloroetano, adquirido da Spectrum; alcool metilico e acetato de etila,
adquiridos da VETEC Quimica S/A; e o 1,1,1,3,3,3,-hexafluor-2-propanol adquirido
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da Fluka. Na preparacdo do agente compatibilizante foi utilizado o catalisador

metalico 6xido de dibutil-estanho, adquirido da Aldrich, e utilizado como recebido.
3.2 - PREPARACAO DOS FILMES DENSOS

Filmes densos foram preparados nas concentragbes em massa de 100/0,
90/10, 80/20, 70/30, 60/40 e 0/100 de CEs/PHB. Os filmes foram obtidos a partir da
solucdo dos polimeros individuais na relacdo massa/volume de 3/1 e 5/1, para o
PHB e os ésteres de celulose, respectivamente. As misturas preparadas a partir das
solucbes de 1,1,22-Tetracloroetano (tetracloroetano) foram obtidas por vigora
agitacdo em banho térmico a 70T por 4 horas. Ap0s esse tempo cada solugéo foi
despejada em placas de petri a temperatura de 70C sendo mantida nesta
temperatura em estufa para a evaporagédo solvente por aproximadamente 6 horas.
As misturas preparadas a partir das solugdes de 1,1,1,3,3,3,-hexafluor-2-propanol
(hexafluorpropanol) foram obtidas pela vigorosa agitagdo de cada solucdo a
temperatura ambiente de aproximadamente 28C por 3 horas e em seguida
despejadas em placas de teflon a uma temperatura de 35T e mantida em estufa
para a evaporacao do solvente por aproximadamente 8 horas. Apds a secagem as
os filmes formados foram colocadas em estufa a vacuo em mantidas por 24 horas a
40C para uma completa eliminacdo de solvente. A mesma metodologia foi

empregada para as misturas utilizando agentes compatibilizantes.

3.3 - OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO AGENTE
COMPATIBILIZANTE

3.3.1 - OBTENCAO DE COMPATIBILIZANTE POR MISTURA REATIVA ENTRE CA
E PHB

O uso de copolimeros em bloco ou enxertados € uma alternativa que permite
controlar a morfologia das fases e as propriedades mecanicas de misturas
poliméricas imisciveis. No caso de poliésteres tais copolimeros podem ser obtidos
através de transreacdes entre os grupos hidroxila e carboxila. Assim um copolimero
em que cada co-mondmero tenha afinidade com uma das fases da mistura pode ser
obtido (Cartier et al., 2001).
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As trasnreacdes podem ser feitas em solugdo ou no estado fundido. Em
solucéo é necessario um solvente comum para os polimeros e o catalisador. Nesse
caso pode ocorrer que um dos polimeros ndo esteja completamente dissolvido,
como por exemplo, a fragédo cristalina, isto reduziria a superficie de contato entre
polimeros e catalisador durante desfavorecendo o rendimento da racdo. Ja& nas
reacdes obtidas com os polimeros no estado fundido as reacdes intermoleculares
séo favorecidas devido ao fato de que nessas condi¢cdes 0 equipamento usado no
processamento reativo forcar a interacao entre as moléculas e aumenta a superficie
de contato (Otera, 1993).

As transreacaoes ente o acetato de celulose e o poli(3-hidroxibutirato) foram
feitas em um misturador interno Haake Rheomix 900 disponivel no IMA/UFRJ,
utilizando um rotor tipo roler. O PHB utilizado no processamento reativo ndo passou
por purificagdo prévia, pois na obtencdo do compatibilizante a pretenséo foi utilizar
este polimero da forma como é fornecido para a industria de transformacéo de
polimeros.

O procedimento de mistura adotado foi adicionar o acetato de celulose na
camara de mistura a uma temperatura de 200°C, e aguardar sua fusdo, que ocorre
em 5 min nessa temperatura com o rotor a 70 rpm. Apés a fusdo do CA o PHB foi
adicionado juntamente com o catalisador. A Tabela 3 relaciona as caracteristicas
das misturas reativas preparadas como fracdo entre 0s componentes reativos,

tempo de residéncia, velocidade de rotacdo e quantidade de catalisador.

Tabela 3 — Condic¢des de processamento das misturas reativas

Tempo
N° PHB/CA Tem%eratura Rotacio (min) Catalisador
(°C) Total residéncia (ppm)
3 25075 200 70 15 10 1500
5 25/75 200 70 10 5 1500
6 50/50 200 70 10 5 1500
7 5050 200 70 15 10 1500

Para cada mistura reativa o célculo da massa em gramas (g) de cada
componente nas proporc¢des relacionadas na Tabela 3 foi determinada Equacgéo 12,

valida para o rotor roler.
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M= p. V. 0,7 (Equacgéo 12)

Onde: M é valor total em gramas da massa de polimeros a ser adicionada, p a
densidade do polimero a ser misturado e V, € o volume livre da camara de mistura
com o rotor roller (69 cm®). Este célculo é necessario para evitar danos a camera de
mistura devido ao inchamento dos polimeros no fundido.

ApoOs o0 processamento os produtos de reacéo foram triturados em moinho de
impacto Moinho MF10 IKA, disponivel no IMA/UFRJ. A purificacdo/extracdo das
fases das misturas reativas foi feita através de extracao soxhlet por 12 horas usando
acetato de etila como solvente para a remocéao da fragéo celulosica.

O produto de extragéo foi precipitado em metanol e seco em estufa a 40C
por 48 horas. O residuo que permaneceu no cartucho apds o processo de extracéo
foi seco em estufa a 40C por 48 horas.

3.3.2 - CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE REACAO

Residuo e produto de extracdo de cada mistura reativa foram caracterizados
por calorimetria exploratoria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TGA),
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de

raios-X (DRX), e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H).
3.3.2.1 - CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica analitica que
permite determinar transicdes térmicas importantes para a caracterizagcdo de
materiais poliméricos. O conhecimento das transi¢des térmicas € importante para as
aplicacdes dos polimeros, bem como descrever interagcdes microscopicas entre as
fases presentes no caso de um mistura polimérica. As transicdes térmicas s&o
obtidas através da variacdo de calor, em relagdo a uma referencia inerte, que a
amostra sofre em funcdo de um programa de aquecimento dentro de uma faixa de
temperatura de varredura.

Informacgdes referentes as propriedades fisico-quimicas de um polimero, tais
como as temperaturas de transi¢ao vitrea (Tg), fuséo cristalina (Tm) e de cristalizacdo
(T¢), calores de fusdo (AHy) e de cristalizagéo (AHc) podem ser determinadas através
da andlise de DSC. E possivel também estimar, de acordo com a Equacdo 14, a
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cristalinidade de polimeros, desde que seja conhecida a energia para fundir o
polimero analisado 100% cristalino.

AH
%C = |:—f:l.100 (Equacao 14)

f100%

Na Equacédo 14, AH; € a entalpia de fusédo obtida na analise de DSC e AHtip0% @
entalpia de fusdo para o polimero analisado 100% cristalinidade (Lucas et al., 2001,
Manrich, 2005).

As andlises de DSC foram feitas para caracterizar as propriedades térmicas
do produto de extragdo e do residuo, em um DSC 2910 TA Instruments disponivel
na Unidade de caracterizacdo térmica e superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL,
usando cadinho de aluminio e massa de amostra entre 8 e 10 mg. Uma primeira
varredura foi feita da temperatura de - 40 até 220°C, com taxa de aquecimento de
10C/min utilizando nitrogénio como gas de arraste (20ml/min). Esta primeira
varredura foi feita para apagar a histéria térmica da amostra. O resfriamento foi feito
utilizando moédulo de alimentacéo controlada de nitrogénio liquido (LNCA). Apos o
resfriamento uma segunda varredura foi feita na faixa de temperatura de - 40 a
240C, com taxa de aquecimento de 10C/min utilizan do nitrogénio como gas de
arraste (20ml/min).

3.3.2.2 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Para verificar a eficiéncia da extracdo/purificacdo foi feita a analise
termogravimétrica (TGA) dos residuos e dos produtos de extracdo. Estas analises
foram feitas utilizando um sistema de analise termogravimétrica SDT 2960 — TA
instruments, disponivel na UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. As analises foram feitas com
massa entre 9 e 10 mg de amostras em panelas de platina na faixa de temperatura
de 30 a 900C, utilizando taxa de aquecimento de 10 T/min, e fluxo de 100ml/min de
hélio.

3.3.2.3 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

A absorcao de radiacao pelas moléculas de uma substancia causa transi¢coes

nos estados rotacionais e vibracionais dos atomos ou grupos atdbmicos. Essas
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vibragdes fornecem informagdes a respeito das ligagdes quimicas dos constituintes
atdbmicos, isto porque cada ligacdo absorve comprimento de onda especifico para
alterar seus estados roto-vibracionais. Através dessa radiacdo absorvida € possivel
identificar as ligagcdes presentes, grupos quimicos entre outras caracteristicas
estruturais de polimeros.

Para avaliar a ocorréncia de mudancas na estrutura quimica dos produtos de
extragcdo e residuos que forneca informacdes que confirmem as transreagdes
durante o processamento reativo foi utilizado um Espectrofotdmetro de Infra-
Vermelho com Transformada de Fourier Shimadzu Prestige 21, disponivel na
UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. Os espectrogramas foram obtidos a partir de pastilhas
de brometo de potassio preparadas com uma pequena fragdo em po das amostras,
tanto as pastilhas como a obtencdo dos espectros foram feitos em temperatura
ambiente de 24C e umidade entre 40 e 35%. O backgr ound do meio/pastilha de KBr
foi subtraido. Os espectros de infravermelho foram obtidos na faixa de 4000 a 400

cmt,

3.3.2.4 — DIFRACAO DE RAIOS-X

A mesma capacidade de ordenamento espacial para a formacéo de estruturas
cristalinas encontrada em compostos organicos, minerais, e outras substancias
também é observada para os materiais poliméricos. A técnica de difracdo de raios-X
utiliza o espalhamento coerente de radiagdo eletromagnética de comprimento de
onda caracteristico a radiacdo X por estruturas ordenadas, os cristais, e permite
estudar a morfologia dos materiais através da determinacdo de sua estrutura
cristalina e especialmente em polimeros a fracdo percentual de cristalinidade
(Canevarolo, 2007).

Para que um polimero cristalize é necessario que suas unidades
fundamentais tenham capacidade de ordenamento espacial e defeitos tais como
ramificagbes, com distintos comprimentos e volumes, e irregularidade
estereoquimica das unidades monoméricas impede a capacidade de ordenamento
de um polimero.

Na analise de estruturas por difracdo de raios-X, o comprimento de onda
situa-se entre 0,5 e 2,5 A. O fenémeno de difracdo ocorre quando um feixe

monocromatico incide sobre um cristal em que as distancias entre os planos dos
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atomos estdo na mesma ordem de grandeza do feixe. A analise da difracdo de raios-
X fornece valores numéricos de dois parametros importantes a distancia entre os
planos dos atomos e a intensidade com que esses difratam os raios-X (Akcelrud,
2007). A difracdo de raios-X estéa relacionada a lei de Bragg, dada pela Equacgéo 13.

nA = 2d.sery (Equacéo 13).

Onde: A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada, 6 é o angulo de Bragg, d € a
distancia interplanar, e n € um numero inteiro. O angulo de Bragg € igual a metade
do angulo formado entre o feixe incidente e difratado. Os principais resultados que
podemos obter a partir da técnica de difracdo de raios-X sdo a quantidade relativa
das fragOes cristalinas e amorfas, tamanho e perfeicdo dos cristais, no caso de
materiais polimeéricos.

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro Shimadzu XRD-7000,
disponivel na UENF/CCT/LAMAYV, a partir dos residuos e produtos de extracdo em
forma de po, localizados em porta amostra de aluminio adequado para esse tipo de
amostra. A fonte de radiagcéo utilizada foi o Cu (Ka) de comprimento de onda de
~1,54 A, e a faixa de varredura utilizada foi de 4° < 20 < 35°, com passos de 0,02°a

cada 1 segundos.
3.3.2.5 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é uma técnica
amplamente usada para o estudo da estrutura molecular dos compostos. Baseia-se
na alteracdo do numero quantico spin em fungédo de um campo magnético externo. A
excitacado do nucleo, ou a sua oscilagdo de uma orientacdo para outra, é detectada
como uma voltagem induzida, resultando da absorcdo de energia do campo de
radiofreqiiéncia. A area sob um “pico” depende do numero total de nudcleos que
estdo oscilando. De acordo com o ambiente quimico dos nudcleos excitado a
intensidade do campo magnético para a excitacdo sofre um deslocamento, no valor
de frequéncia, nos quais 0s sinais ou as linhas sdo observados. As posi¢cdes destas
linhas sobre uma escala de freqiéncia ou um campo magnético dependem dos
campos locais, 0s quais por sua vez, resultam da natureza e da localizagédo dos
grupos atébmicos na vizinhanca dos nucleos, ou seja, pela observagcdo dos
deslocamentos das linhas de RMN tem-se informagdo imediata do ambiente
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eletrénico do nudcleo. Dentre os nucleos paramagnéticos, os mais utilizados para
estudo de estruturas moleculares organicas sdo os de 'H e *3C (Carvalho, 2008).

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear do hidrogénio (RMN *H) foi
utilizada para verificar a existéncia das transreagdes entre o acetato de celulose e o
PHB. Os espectros foram obtidos no Laboratério de Ciéncias quimicas da UENF,
utilizando o aparelho JEOL Varian Mercury 300 operando a 400 MHZ para o nucleo
do hidrogénio™. Solucées foram preparadas em cloroférmio deuterado utilizando
1 mg de amostra para cada 1ml desse solvente. As medidas foram realizadas na
temperatura de 25T e os deslocamentos quimicos for am registrados na faixa de 0-8

partes por milhao (ppm).

3.4 - ESTUDO DA MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE ENTRE AS
FASES DO SISTEMA CEs/PHB

3.4.1 — CARACTERIZACAO POR ANALISE DINAMICO-MECANICA

A relacdo entre as propriedades macroscopicas, tais como as propriedades
mecanicas, e as relaxagcdes moleculares, associadas as mudangas conformacionais
e deformagBes microscopicas, geradas a partir de rearranjos moleculares, é obtida
através da andlise dinamico-mecanica (DMA). A analise dindmico-mecanica
consiste, de modo geral, na aplicacdo de uma tensdo ou deformacdo mecénica
oscilatoria, normalmente senoidal, de baixa amplitude a um sélido ou liquido viscoso,
a deformacdo sofrida por esse ou a tensdo resultante € medida em fungéo da
frequéncia ou de temperatura (Cassu e Filisbert, 2005).

Em uma andlise de DMA ¢é determinada a quantidade de energia armazenada
elasticamente (E’), conhecido como modulo de armazenamento, e a energia perdida
na forma de calor no movimento de grupos quimicos localizados de uma
macromolécula, através do médulo de perda (E”). A razdo entre o modulo de perda e
0 médulo de armazenamento € conhecida como tangente de delta (tan 6) e expressa
a capacidade que um material tem para converter energia mecanica em deformacao.
Assim, € possivel avaliar ndo somente o comportamento viscoelastico do material
polimérico, como também a miscibilidade e a compatibilidade de misturas imisciveis.

Através dos modulos e da tangente de deltas (tan 6) € possivel avaliar a interacao
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entre as fases de um mistura a nivel molecular verificando se ha miscibilidade ou
nao em uma mistura polimérica (Cassu e Felisberti, 2005).

A caracterizagdo do comportamento dindmico-mecéanico das misturas foi feira
através de corpos de prova retangulares, cortados dos filmes obtidos pela
evaporacao do solvente, com dimensdes aproximadamente de 18,0 x 6,0 x 0,20 mm
(alturaxlarguraxespessura). As andlises foram feitas em um DMA 2980
multi-frequéncia TA Instruments, disponivel na Unidade de caracterizag¢ao térmica e
superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. Clamp tipo garra em modo de tracéo foi
utilizada, a frequéncia de oscilacdo aplicada foi de 1 Hz e taxa de aquecimento de
2TC/min. As analises foram feitas na faixa de temperatura de -140 a 220<C,

utilizando nitrogénio como gas de resfriamento.

3.4.2 — CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

A técnica de DSC também fornece informacdes a respeito da miscibilidade
compatibilidade dos componentes de uma mistura. Essas informacdes sdo obtidas
através das temperaturas de fusdo e transicao vitrea e da entalpia de fusdo (Lucas
et al., 2001). As transi¢cOes térmicas das misturas e dos polimeros individuais foram
obtidas utilizado o sistema DSC 2910 TA Instruments, com moédulo de alimentacéo
controlada de nitrogénio liquido (LNCA), disponivel no setor de caracterizagéo
térmica e superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. As andlises foram feitas em
panelas de aluminio hermeticamente fechadas, com massa de polimero entre
7 e 10 mg, em uma faixa de temperatura de -50 a 220C, com taxa de aquecimento
de 10C/min, utilizando um fluxo de arraste de nitr ogénio de 30ml/min. Termogramas
do primeiro aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento para os polimeros

individuais e para as misturas estudadas foram obtidos.

3.4.3 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Para verificar a composicdo em massa dos componentes das misturas
formuladas foram feitas medidas de perda de massa em condi¢bes dinamicas em
um analisador termogravimetrico SDT 2960 — TA instruments, disponivel na Unidade
de caracterizagao térmica e superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. Esta técnica

permite determinar a composi¢do das misturas baseado no principio de que cada
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polimero da mistura tem mecanismos e temperaturas de inicio e término do
processo de degradacdo diferentes (Canevarolo, 2007). As analises foram feitas
com massa de amostra entre 4 e 8 mg, em panelas de platina. A varredura da
variacdo de massa foi feita na faixa de temperatura de 30 a 900C, com taxa de
aquecimento de 10C/min, utilizando um fluxo de 100 ml/min de hélio.

3.4.4 — DIFRACAO DE RAIOS-X

A determinacgéo da cristalinidade de um polimero € feita através da analise da
intensidade das radia¢gOes difratadas pelos planos das estruturas ordenadas. Um
difratograma de materiais poliméricos apresenta um halo amorfo, que é proporcional
a fracdo massica amorfa, e picos de difragdo que integrados sao proporcionais a
fragcdo massica da regido cristalina. A cristalinidade pode ser calculada pela relagéo

da Equacéo 14.

2 A,
%C ="=-—".100 (Equacéo 14)

otal

Onde Cris (%) é a porcentagem de cristalinidade, Awwa € a area total sob o
i

difratograma, obtida por integracéo, ZlApn € 0 somatorio da area dos n picos de
n=

difracdo (Akcelrud, 2007).

Os difratogramas do sistema CEs/PHB foram obtidos a partir dos filmes em
um difratbmetro Shimadzu XRD-7000, disponivel na UENF/CCT/LAMAV. A fonte de
radiacdo utilizada foi o Cu (Ka) de comprimento de onda de 1,54 A, e faixa de
varredura de 4° < 20 < 35° com passos de 0,02°a cada 1 segundo. A determina ¢&o
da area total sob o difratograma e a deconvolucao e determinagéo da area dos picos
de difracdo foram feitas com o uso do programa de computador “Microcal™ Origin
®".

3.4.5 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A microscopia é uma ferramenta de caracterizacdo inestimavel na ciéncia de
materiais. A caracterizacdo de superficies por microscopia € dependente do
contraste e da resolugdo, que determinam a habilidade do equipamento para

observar em diferentes escalas (Stamm, 2008; Mark, 2004).
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O contraste esta relacionado a capacidade de medir mudancas no sinal
através de um detector, independente do seu principio de funcionamento. O
contraste de um sinal pode ser originado pela mudanca de intensidade, mudanca
espectral, espalhamentos de elétrons ou ions, transmissdo ou tunelamento de
elétrons, ou forga exercida por um atomo sobre uma sonda (Mark, 2004).

A resolugéo pode ser definida como a menor distancia entre dois pontos de
uma amostra. A operagdo de um microscopio em que a fonte (amostra) e o detector
estdo distantes um do outro por alguns comprimentos de onda, tem sua resolucao
limitada ao limite de difracdo da luz. Isto € uma caracteristica da luz e resulta do
principio de incerteza de Heisenberg. Por outro lado, os microscopios em que a
amostra e o detector estdo proximos, microscopio de campo préoximo, ndo ha a
propagacédo de sinal (luz), entretanto a resolucédo esta limitada ao tamanho da sonda
que ira interagir com a amostra (Mark, 2004).

Neste trabalho foi utilizado para a caracterizagdo morfolégica dos filmes
poliméricos do sistema CEs/PHB um microscépio de campo distante, o microscopio
eletrénico de varredura (MEV) e o microscopio de forga atdmica (AFM) como um

microscopio de campo proximo.

3.4.5.1 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias de varredura (MEV), apés preparagcdo das amostras
empregando fita adesiva de carbono e recobrimento com camada de ouro mediante
a técnica de “Sputtering”, foram obtidas num MEV SSX550 Shimadzu, disponivel na
UENF/CCT/LAMAV. Micrografias em diferentes aumentos foram feitas da superficie
dos filmes e também da regido de fratura. As amostras foram fraturadas

criogenicamente apos imersdo em nitrogénio liquido.

3.4.5.2 — MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Um AFM é um tipo de microscopio de campo proximo e, portanto ndo sofre os
efeitos de difracdo como é o caso dos microscopios de campo distante. As imagens
de superficie dos filmes foram obtidas em um AFM Multimode Nanoscope Il
scanning probe microscope Veeco Instruments, disponivel na Unidade de
caracterizacdo térmica e superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. As condi¢des
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experimentais utilizadas foram atmosfera ambiente e temperatura controlada de
25C, modo de interagdo entre amostra e sonda de co ntato intermitente, resolugéo
de 256x256 linhas e scaner AS-12 (“E”) de area de varredura de 10 x 10 uym e faixa
vertical de 2,5 uym. Cantilever de fosforo dopado com silicio com frequéncia de
ressonancia de 235-295 KHz e constante de mola de 20 a 80 N/m foi utilizado como

sonda para a obtencéo da imagens. A frequéncia de varredura foi inferior a 1 Hz.

3.4.5.3 — MICROSCOPIA OTICA

Para avaliar os dominios cristalinos dos filmes imagens das superficies foram
obtidas por microscopia Optica de luz polarizada utilizando um microscopio Optico
Nikon Eclipse 80i, disponivel no IMA/UFRJ. Imagens de diferentes aumentos foram

obtidas em temperatura ambiente (25-30C).

3.4.6 — ANALISE DE PERMEABILIDADE POR GRAVIMETRIA

O estudo e a compreensdo dos mecanismos envolvidos no transporte de
massa em polimeros e a determinacao experimental das propriedades de transporte
possui inumeras aplicacdes, tais como a preservagcao das qualidades nutritivas, por
maiores periodos de tempo, e do sabor dos alimentos utilizando-se embalagens com
adequadas taxas de transporte de H,O, O, e CO,; a separacdo de poluentes da
agua através de processes de osmose reversa e de pervaporacgao (Dias, 2003).

O processo de permeacgdo de gases e vapores em filmes e membranas
poliméricas densas ocorre em trés estagios, o primeiro deles é a sor¢cdo de gases e
vapores na face do filme, ap0s a sor¢do ocorre a difusdo desses através do
polimero, o fim do processo é observado pela dessorcdo na face oposta. Assim, a
permeabilidade de um filme ou membrana polimérica é resultado da contribuicdo da
difusividade de gases, vapores ou substancias liquidas e da solubilidade desses no
polimero (Dias, 2003).

As medidas de permeabilidade a vapores foram realizadas utilizando-se uma
balanca termogravimétrica Halogen Moisture Analyzer modelo HR73 da Mettler
Toledo. Um frasco foi preenchido com aproximadamente 0,5 g de (dgua) e, em
seguida, fechado hermeticamente através de um lacre de aluminio e colocado na

balanca termogravimeétrica, que monitorou a passagem de vapor de agua atraves do
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filme em funcdo do tempo isotermicamente. A configuracdo do sistema é mostrada
esquematicamente na Figura 19 e constitui de anel de teflon, anel de borracha, lacre
de aluminio e um frasco de vidro pequeno.

- 5 Lacre de aluminio

Anel de teflon

v

Membrana ou Filme

Anel de borracha

v

Frasco

v

e 00 @

Figura 19 — Sistema tipo “Copo de Payne” utilizado para medidas de transporte de massa.

Como o sistema estd hermeticamente fechado ao ser aquecido e mantido em
condicdes isotérmicas a pressdo interna aumenta em relacdo a externa e torna-se
constante em um dos lados do filme. Considerando a magnitude das pressodes,
pode-se supor que a pressao do lado externo do filme seja nula. Nessas condigdes e
supondo a validade da Lei de Henry que diz que a solubilidade do permeante no
polimero é proporcional a pressdo, a massa que permeia pelo filme é dada pela
Equacéo 15 (Neogi, 1996).

|2

Ql, s
R/A: DH(t - 6D) (Equacéo 15)

Onde Q é o fluxo em massa através da membrana ou filme, P, a presséo de vapor
do permeante, A é a area de permeacdo, Is é a espessura do filme, D € o coeficiente
de difusdo e H a constante de Henry. O produto DH é denominado coeficiente de
permeabilidade do sistema em questdo. Essa propriedade pode ser expressa em
diversas unidades, no Sistema Internacional o coeficiente tem unidades mol.m/Pa,
entretanto é reportado na literatura que em estudos de permeabilidade de gases e
vapores em polimeros, ela é expressa em Barrer (10*° cm?® (STP) cm™ cm? cmHg™).
O termo 1%/6D é denominado time-lag, e representa o tempo necessario para que 0

processo de permeacdo atinja condicbes permanentes. Ele € obtido pela
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extrapolacdo da Equacdo 15 sobre o eixo do tempo em um grafico de em

funcdo do tempo. Esse parametro tem sido utlizado para determinagcdo do
coeficiente de difusdo em experimentos de permeabilidade (Dias, 2003).

Para andlises em que o permeante é o vapor de agua, deve-se considerar
também a temperatura do ambiente, além da temperatura isotérmica de andlise, e a
umidade relativa do ar. Nessas condicdes o coeficiente de permeabilidade pode ser
obtido pela inclinagcdo da curva de massa que permeou normalizada pela presséao de
vapor do permeante e espessura da membrana em funcéo do tempo, conforme a

Equacéao 16.

p—_Q
- A(R1— Rz) R (Equacéo 16)

Onde Q é o coeficiente de permeabilidade, P é a permeabilidade, | é a espessura do
filme, A &area do filme, R; € a umidade no interior do frasco, R, a umidade no
ambiente externo ao sistema e P, a pressdo de vapor da agua na temperatura do
ambiente (Dias, 2003).

Os experimentos de permeabilidade por gravimetria foram realizados
utilizando-se como permeante agua destilada e deionizada, nas temperaturas
isotérmicas de 50°C, 55°C e 60°C. Para cada temperatura um grafico de perda
percentual de massa em funcdo do tempo foi obtido, e o coeficiente de

permeabilidade determinado conforme a Equagé&o 16.

3.4.7- DETERMINACAO DA CAPACIDADE TERMICA POR UNIDADE DE VOLUME

A técnica fotoacuUstica foi utilizada como técnica complementar para a
caracterizacdo das propriedades térmicas das misturas CEs/PHB. As analises
utilizando essa técnica foram obtidas em colabora¢cdo como o grupo de pesquisa de
Fendmenos Fototérmicos do Laboratério de Ciéncias Fisicas da UENF.

A técnica fotoacustica pertence a uma familia de técnicas que tem como
principio de medida o chamado efeito fototérmico, este efeito consiste na medida da
flutuacdo da temperatura de um meio devido a absor¢cdo de energia radiante
modulada. Para determinar a capacidade térmica por unidade de volume foi utilizado

o0 sistema representado na Figura 20 (Castillo, 2002; Dias, 2003).
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Figura 20 — Representacao esquematica da montagem experimental para a medida da
capacidade térmica especifica (Castillo, 2002).

A capacidade térmica especifica por unidade de volume, pcp, € obtida
monitorando o aumento da temperatura da amostra quando submetida a uma luz
branca. A amostra € pintada de preto com uma fina camada de tinta e colocada
suspensa adiabaticamente dentro de um frasco a vacuo, como mostrada na Figura
20. Sob tais condi¢bes o mecanismo principal de troca de calor e o de radiacdo. O
frasco tem uma entrada 6tica que possibilita 0 aquecimento da amostra por meio da
luz branca. Um termopar ou termo-elemento, colocado no lado oposto ao iluminado,
permite 0 monitoramento da temperatura da amostra ao longo do tempo. O aumento

da temperatura é dado pela Equacéo 17.

,pC

S p

AT = [ij(l— e%j (Equacdo 17)

Onde |, é a intensidade da luz incidente, Is € a espessura do filme, pC, € a

capacidade térmica por unidade de volume, t € o tempo e AT a variacdo de
temperatura detectada na amostra. O parametro t é dado por IpC,/(2H), onde H € o
coeficiente de troca térmica por radiacdo, esse coeficiente é dado por H=4cT¢®, em
que o é a constante de Stefan-Boltzman e Ty € a temperatura ambiente (Castillo,
2003). Através de ajustes na Equacdo 17 pelo uso do parametro t é possivel

determinar pCy,.

As analises para a determinacéo da capacidade térmica especifica (pCp) dos
filmes das misturas entre os ésteres celulésicos e PHB foram feiras utilizando laser
de argonio na linha 488 nm com poténcia de 11 mW. A variacao de temperatura foi
monitorada em intervalos de tempo de 1 segundo entre 400 e 500 segundos.



4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Em laboratério o estudo de materiais poliméricos que possuem limitacdes de
processamento devido a alta viscosidade e baixa estabilidade térmica,
frequentemente é feito através de filmes preparados a partir da técnica de
evaporacdo de solvente. Nesta técnica de preparacdo de filmes a morfologia é
dependente de um conjunto de fatores, tais como a concentragcdo da solucdo e
natureza, temperatura e tempo de evaporacao do solvente (Canevarolo, 2007).

Os ésteres de celulose objeto de estudo possuem alta viscosidade no estado
fundido (Buchanan et al., 1992), enquanto que o PHB tem baixa estabilidade térmica
(Souza, 2006). Deste modo, o estudo dos filmes preparados a partir dos ésteres de
celulose e PHB, assim como suas misturas, foi feito pela técnica de evaporagédo de
solvente. Como o impacto sobre as caracteristicas dos filmes é promovido pela
natureza do solvente, na preparacao de cada filme foi utilizado, individualmente, dois
solventes em que os polimeros estudados sdo completamente sollveis. Estes
solventes foram o 1,1,2,2-tetracloroetano (TCE) e o 1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanol
(HFP).

4.1 — CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS E
DINAMICO-MECANICAS DOS POLIMEROS INDIVIDUAIS

4.1.1 — POLI(3HIDROXIBUTIRATO)

O impacto que a natureza do solvente promoveu na formacéo dos filmes de
PHB foi visivel macroscopicamente. O filme de PHB formado a partir de solu¢gdo com
HFP apresentou aspecto opaco com coloragdo esbranquicada, ja o filme obtido a
partir da solugdo de TCE apresentou aspecto translicido, porém de coloragdo pouco
esbranquicada. O aspecto esbranquicado observado nos filmes de PHB pode estar
associado a cristalinidade.

Andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram feitas nos filmes
de PHB para avaliar a cristalinidade e as transi¢cfes térmicas, bem como a influéncia
da natureza do solvente sobre estas propriedades. As curvas de primeiro
aquecimento, resfriamento e segundo aquecimento para os filmes de PHB sé&o

mostradas na Figura 21.
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Figura 21 — Termogramas de calorimetria exploratéria diferencial para os filmes de PHB
obtidos com os solventes TCE e HFP. (a) Primeiro aquecimento, (b) resfriamento e (c)
segundo aquecimento.

No termograma de primeiro aquecimento para os filmes de PHB, mostrados
na Figura 21 (a), ndo foi detectada transicdo térmica que possa ser associada a
transicao vitrea do PHB. Acima de 150 apenas um p ico endotérmico foi observado
para o filme obtido com HFP e dois para o filme obtido com TCE, esses picos sao
associados a fuséo da fase cristalina de PHB. A entalpia associada a fusao cristalina
pode ser correlacionada com a fragcdo massica da fase cristalina do polimero. No
caso do PHB este valor é relativamente alto, como pode ser observado na Tabela 4.
Os valores obtidos por DSC sdo coerentes com os reportados na literatura relativos
a entalpia de fusdo do PHB (Nakamura et al., 1992; El-Shafee, 2001). Conclui-se
gue os solventes utilizados modificaram levemente o comportamento cristalino do
PHB.

A forma do pico endotérmico de fusdo para os filmes de PHB indica a
existéncia da formacdo de diferentes dominios cristalinos. Para o filme de PHB
obtido com TCE (PHB-TCE) dois picos endotérmicos sdo observados, o que sugere

a existéncia de cristais em que as lamelas possuem tamanhos diferentes, esses se
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fundem em distintas temperaturas dando origem a picos endotérmicos em diferentes
temperaturas (Antunes, 2004). Ja para o filme de PHB obtido com HFP (PHB-HFP)
foi observado um pico endotérmico de fusdo cristalina mais largo e com
aparecimento de um discreto ombro. Da mesma forma que para o filme de PHB
obtido com o TCE, conclui-se a existéncia de diferentes dominios cristalinos com
imperfeicbes e diferengas na geometria das lamelas. No caso de um polimero em
gue os cristais sejam perfeitos o pico endotérmico de fusao cristalina seria melhor
definido (Canevarolo, 2007).

Usando a Equacéo 14, e o valor de entalpia de fusédo de 146J/g para o PHB
100% cristalino (Saad e Seliger, 2004), a cristalinidade do filme de PHB obtido a
partir da solugédo de TCE foi calculada em 55,9%, e do filme obtido a partir da
solucdo de HFP em 59,6%. Através da determinacdo da cristalinidade conclui-se
gue o uso de HFP possa ter favorecido a cristalinidade das macromoléculas de PHB

comparado ao filme obtido com TCE.

Tabela 4 — Transicdes térmicas para o PHB no primeiro e segundo
aquecimento e no resfriamento.

Tm;, Tm, AHqy  Cris Te AH, AH;  Cris
Tg(CT) Tm(T
Solente| (©) (O () @) | (© (g |00 MO Gy (o)
1°Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
1771 102,5 172,4
HFP (162.5)* 856 596 | 1077y« 605 | 39  jgeg. 889 609
TcE | 1575 1755 102,5 172,0
(150,4)* (166,1) * 516 999 | (1196« ©8 3.7 (166,2)* &7 607

*Temperatura de inicio de fus&o ou de cristalizag&o.

A ndo deteccdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) para o PHB, no
primeiro aguecimento, pode estar relacionada a elevada cristalinidade, neste caso
os dominios cristalinos atuam como pontos de ancoragem que impedem a
mobilidade dos seguimentos de cadeia da fase amorfa. Isso porque na maioria dos
polimeros semicristalinos as cadeias participam tanto da fase cristalina como da fase
amorfa. Além destes fatores a histéria térmica e de processamento destes polimeros
podem dificultar, na maioria das vezes, a deteccdo da Ty por DSC, através da
mudanca de capacidade calorifica na amostra (Canevarolo, 2007).

A capacidade de cristalizacdo, caracteristica do PHB pode ser observada

durante o resfriamento através do pico exotérmico proximo a temperatura de 100<C,
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como mostrado na Figura 21 (b), em que a entalpia de cristalizagdo (AH;) esta entre
60 e 70 J/g. Essa cristalizagdo ocorreu porque o equipamento de DSC utilizado nas
analises possui uma taxa de resfriamento relativamente lenta (~10C/min),
favorecendo a formacgéo e crescimento de nucleos cristalinos durante o resfriamento.

No segundo aquecimento o solvente ndo promove mais nenhuma influéncia
sobre o PHB, como pode ser observado através dos valores das transi¢cdes térmicas
relacionadas na Tabela 4. Nesta corrida foi possivel detectar suave mudanca de
linha base proxima a 3 C, atribuida a transi¢éo vi trea do PHB.

A difracdo de raios-X foi utilizada para determinar a cristalinidade dos filmes
de PHB e avaliar as influéncias do solvente sobre os dominios cristalinos originados
durante a evaporacgdo do solvente. Na Figura 22 é mostrado os difratogramas para
os filmes de PHB obtidos com os diferentes solventes. A rede cristalina do PHB é do
tipo ortorrdmbica e seus picos de difracdo de maior intensidade sao os de 26 igual a
13,7 17,2 e 22,0°(Antunes, 2003; Buchanan et al., 1992). Através dos difratogramas
nota-se que as observacdes a respeito da formacdo de diferentes dominios
cristalinos para o PHB em funcdo da natureza do solvente, obtidas por DSC, sao

coerentes.

2400 PHB Hexafluorpropanol

CPS

PHB Tetracloroetano
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%007 \'V'W\/M\\w
T T T T
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0 T T T T T T T
5 10 15 20
260
Figura 22 — Difratograma de raios-X obtidos dos filmes de poli(3-hidroxibutirato)
preparados com os diferentes solventes.

5

A existéncia de diferencas nos dominios cristalinos dos filmes de PHB em
funcdo da natureza do solvente € observada através dos principais picos de difracdo

do PHB. E possivel notar o aumento na intensidade dos picos de difracio de 13,7°e
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17,2° sendo este Ultimo mais estreito no difratogr ama do filme obtido através do uso
de HFP em comparacdo ao mesmo pico visto no filme preparado com TCE. O
aumento na intensidade destes picos de difragdo pode ser associado a maior
participacao de planos da rede cristalina difratando raios-X nesta direcdo. No filme
preparado com HFP os picos de difracdo 20 igual a 22,0 e 31,2 °ndo estdo bem
definidos e possuem intensidades menores, quando se compara ao difratograma do
filme de PHB-TCE.

As diferencas observadas nos difratogramas do PHB s&o provenientes da
influencia que a natureza do solvente promoveu na formagédo e crescimento dos
nicleos de cristalinos. Determinando a cristalinidade dos filmes pode-se observar
gue o filme de PHB-HFP é mais cristalinos que o filme de PHB-TCE, como pode ser
observado na Tabela 5. A cristalinidade dos filmes de PHB calculada através da
entalpia de fusdo nas analises de DSC é comparavel a determinada por DRX, sendo

possivel concluir que o TCE atuou de modo a impedir a cristalinidade do PHB.

Tabela 5 — Relagéo da area total sobre o difratograma, somatério da area dos picos
e porcentagem de cristalinidade para os filmes de PHB.

Integral sobre o

. Somatério da  Cristalinidade
solvente difratograma

. _ )

(2° < 29 < 35°) area dos picos (%)
TCE 10794,8 5372,4 498
HFP 11006,4 5992,2 544

Imagens de microscopia 6tica de luz polarizada da superficie dos filmes de
PHB-TCE e PHB-HFP permitiram confirma as conclusdes ja feitas a respeito da
influéncia da natureza do solvente sobre a cristalinidade do PHB. Através das
imagens, mostradas na Figura 23, nota-se que o filme obtido com HFP possui
dominios cristalinos grandes com estrutura esferuliica bem definida, este
comportamento nao foi observado nas imagens do filme de PHB-TCE. A né&o
observacdo de dominios cristalinos nesse filme permite concluir que seus dominios
cristalinos possuem tamanhos menores comparado ao filme de PHB-HFP, o que
seria coerente com 0 aspecto macroscépico observado para estes filmes e os dados
os dados obtidos por DSC e DRX.



Resultados e discusséao 58

@

Figura 23 — Fotografias de microscopia 6tica de luz polarizada para os filmes de PHB-TCE
com aumentos de (a) 10x e (b) 20x; e de PHB-HFP com aumentos de (c) 10x e (d) 20x.

Um polimero semicristalino pode ser considerado um sistema bifasico em que
os dominios cristalinos estdo dispersos em uma fase amorfa. A forma como esta
dispersdo se encontra ird influenciar as propriedades mecanicas e térmicas do
polimero (Akcelrud, 2007). Para avaliar o impacto que a natureza do solvente
promoveu no comportamento dinAmico-mecéanico dos filmes de PHB a analise
dindmico-mecénica (DMA) desses foi feita. O médulo de armazenamento e de perda
e a tangente de delta sdo mostrados comparativamente para os filmes de PHB na
Figura 24.

O médulo de armazenamento do filme de PHB-TCE possui valor elevado o
que caracteriza um comportamento rigido em que as moléculas possuem restrices
de mobilidade. Proximo a temperatura de -10C observa-se que o médulo cai de
forma mais acentuada com o aumento de temperatura, e ha o surgimento de um
pico tanto no mdédulo de perda como na curva de tangente de delta, estes

comportamentos caracterizam a transicdo vitrea do PHB. Este comportamento é
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caracterizado pelo fato das macromoléculas do polimero passarem de um estado
vitreo para um estado de maior mobilidade. Ndo se observa queda brusca dos
modulos tendendo a zero devido a presencga dos dominios cristalinos do PHB.

O filme de PHB-HFP apresentou um médulo de armazenamento bem inferior
comparado ao PHB-TCE. Esta diferenca no comportamento do modulo de
armazenamento pode ser associada a cristalinidade do filme. O mddulo de perda
gue permite avaliar o movimento de arranjos moleculares especificos (Menard,
1999; Cassu e Felisberti, 2005) é mostrado na Figura 24 (b). Observam-se
diferencas no comportamento do modulo de perda em fungdo da natureza do
solvente, no filme de HFP a intensidade dos picos € inferior a do filme preparado
com TCE. A queda na intensidade do modulo de perda e de seus picos no PHB-HFP
poderia ser atribuida ao fato de as fracdes das macromoléculas que ndo participam
dos dominios cristalinos ter a mobilidade restringida pelos grandes dominios

cristalinos deste filme.
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Figura 24 — Modulos de (a) armazenamento e de (b) perda, e (c) tangente de delta
para os filmes de Poli(3-hidroxibutirato) obtidos com os solventes TCE e HFP.

Entre os fatores que afetam a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg) de

polimeros semicristalinos pode-se destacar a fracdo massica cristalina, com a
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reducéo dessa a Tq4 é deslocada para temperaturas menores (Plazek e Ngai, 2007).
Concordando com os resultados j& analisados em relacdo a natureza do solvente
sobre a cristalinidade do PHB nos filmes, observa-se que a transi¢éo vitrea do PHB
no filme obtido com TCE é deslocada levemente para temperaturas menores. A
temperatura de transicdo vitrea para o filme de PHB-HFP foi de 14T, sendo
coerente com o obtido por Ikejima e Inoue (2000), que determinaram um valor de Ty
em torno de 15C através do pico de tangente de delta ao estudarem o
comportamento dinamico-mecanico de filmes de PHB preparados com HFP. A
intensidade da curva de tangente de delta aumenta de intensidade apos a transicao
vitrea porque as cadeias de fase amorfa que participam de diferentes dominios
cristalinos, e que tem a mobilidade restringida por estes dominios, ganham
mobilidade com o0 aumento de temperatura. Este comportamento € responséavel pela
queda mais pronunciada do médulo de armazenamento acima da T4, como pode ser
observado na Figura 24 (c).

A literatura considera que os picos na curva de médulo de perda seriam
relacionados a temperatura de inicio da transicdo térmica. Percebe-se que a
temperatura de inicio da transicdo vitrea dos filmes de PHB esta em torno de 2 a
5C maior que os valores obtidos por DSC. Os valore s da T4 na analise dinamico-
mecanica sdo maiores do que o0s observados através das analises de DSC
basicamente devido ao principio de medida utilizado pelas técnicas serem distintos.

Embora o solvente possa exercer influéncia sobre este comportamento.

4.1.2 —- ESTERES CELULOSICOS

As propriedades térmicas e mecanicas dos derivados celulésicos sao
controladas pelo grau de substituicdo das hidroxilas da celulose original, pela
natureza quimica do substituinte e pela uniformidade de distribuicdo dos
substituintes nas macromoléculas (Barud et al., 2008; Kamide, K. e Saito, 1985).

As Figuras 25 (a) e 26 (a) mostram as curvas de DSC para o primeiro
aquecimento dos filmes de acetato de celulose e acetato propionato de celulose,
respectivamente. Para os ésteres celuldsicos independente do solvente utilizado na
preparacédo do filme observa-se um pico endotérmico largo em torno de 100<C. Este
pico, segundo reportado na literatura, esta associado a liberacdo de agua absorvida,
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que é uma caracteristica dos derivados celulésicos (Barud et al., 2008; Kamide e
Saito, 1985).

Independente do tipo do substituinte foi possivel notar que o filme preparado
com HFP favoreceu capacidade de ordenamento das macromoléculas. A entalpia de
fusdo observada para os ésteres é relativamente baixa, como pode ser observado
através dos valores relacionados na Tabela 6, indicando menor fragdo massica do
polimero no estado cristalino. Analisando as curvas de resfriamento do CA mostrada
na Figura 25 (a) e do CAP mostrada na Figura 26 (a), pode-se concluir que nao
foram detectados eventos térmicos para estes ésteres durante esta corrida.
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Figura 25 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para os filmes de acetato de
celulose obtidos com os solventes TCE e HFP. (a) Primeiro agquecimento e resfriamento;
e (b) segundo aquecimento.

Tabela 6 — Transicdes térmicas para os ésteres celuldsicos no primeiro e segundo
aquecimento.

Acetato de celulose (CA) Acetato propionato de celulose (CAP)
Solvente m AHs Tg m AHs m AHs Tg AHs m
() Qg | (©) (¥ (g | (T Qg | (©) (g (O
1°Aquecimento 2° Agquecimento 1°Aquecimento 2°Aqu ecimento
HFP 218,0 0,2 1714 2072 0,8 - - 160,1 - -
TCE 215,8 01 |192 - - 185,5 07 |1987 - -
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Nas curvas de segundo aquecimento mostradas nas Figuras 25 (b) e 26 (b)
os filmes dos ésteres de celulose ndo apresentaram picos endotérmicos associados
a fuséo cristalina, com excec¢éo do filme de CA preparado com HFP. Como o grau
de substituicdo do acetato de celulose é baixo e ndo ha controle na distribuicdo dos
substituintes para que esta seja uniforme nas macromoléculas. Possivelmente as
diferencas, nos dados de DSC de segundo aquecimento ndo estariam associadas a
natureza do solvente, mas sim na diferenga de distribuicdo dos substituintes acetato
nas macromoléculas de CA (Barud et al., 2008). Com isso seria possivel concluir
que o filme preparado com HFP tenha maior contribuicdo de macromoléculas com
maior uniformidade na distribuicAo dos substituintes favorecendo assim a
capacidade de ordenamento. Por outro lado, no filme preparado com TCE esta
uniformidade tenha sido inferior dificultando a capacidade de ordenamento e
reduzindo a Ty, além do que essa ndo € bem definida como no filme de HFP de

modo que isso poderia ser uma sobreposi¢ao ao pico de fusao cristalino.
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Figura 26 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para os filmes de acetato
propionato de celulose obtidos com os solventes TCE e HFP. (a) Primeiro aguecimento e
resfriamento; e (b) segundo aquecimento.

Diferente do observado para o PHB a mudanca de linha base associada a Ty
dos ésteres celuldsicos é mais bem definida, devido a menor cristalinidade desses.
Os substituintes ésteres possuem volume grande, dependente de sua estrutura
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quimica, isto faz com que o volume livre das cadeias seja maior o que dificulta a
cristalizacdo e favorece a mobilidade dos seguimentos das macromoléculas
reduzindo assim a temperatura de transicdo vitrea. A adicdo do substituinte
propionato, que tem volume maior que o substituinte acetato, fez a temperatura de
transicao vitrea de o CAP ser menor que a observada para o CA, como pode ser
comparado através dos dados relacionados na Tabela 6. A queda da Ty para
temperaturas menores favorece a mobilidade das cadeias promovendo maior
flexibilidade ao polimero, entretanto as Tys dos eésteres ainda permanecem
significativamente maiores que a temperatura ambiente, por exemplo, de 25T,
implicando em um comportamento rigido.

Os ésteres de celulose sdo polimeros semicristalinos com baixa fragdo
massica ordenada (Kamide, K. e Saito, 1985) o que poderia ser uma explica¢édo para
0s picos endotérmicos de fusdo observados por DSC serem largos e com baixa
entalpia associada a esta transi¢do térmica. Para avaliar o comportamento cristalino
desses, foi feita a andlise de difracdo de raios-X para os filmes obtidos com os
diferentes solventes. As Figuras 27 e 28 mostram os difratogramas para os filmes de
acetato de celulose (CA) e acetato propionato de celulose (CAP), respectivamente.

CA-hexafluorpropanol

CPS

CA-Tetracloroetano

0 T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

20
Figura 27 — Difratograma de raios-X obtidos dos filmes de CA preparados com o0s
diferentes solventes.

Dois picos de difragédo largos sao observados tanto nos filmes de CA como
nos de CAP, o primeiro entre 5 e 12°e o0 segundo entre 13 e 25°% como 0s picos séo
largos pode-se concluir que poucos planos participam do fendbmeno de difracéo,
indicativo de baixa cristalinidade. O tipo de solvente utilizado modificou os dominios

cristalinos dos ésteres, isto porque o primeiro pico é deslocado para éangulos



Resultados e discussao 64

menores nos filmes de TCE, comparado ao filme de HFP. Este deslocamento pode
ser atribuido ao aumento de distancia interplanar para os filmes de TCE, devido a
maior participacdo da fase amorfa entre lamelas dos dominios cristalinos. Embora
tenha sido observado deslocamento dos picos de difracdo a fracdo massica
cristalina dos ésteres nao foi modificada da mesma maneira como nos filmes de
PHB, como pode ser comparado através dos valores de cristalinidade mostrados na
Tabela 7.

CAP-hexafluorpropanol

CPS

1000 ] CAP-Tetracloroetano

o
5 10 15 20 25 30 35

20

Figura 28 — Difratograma de raios-X obtidos dos filmes de CAP preparados com 0s
diferentes solventes.

Tabela 7 — Relagdo da area total sobre o difratograma, somatério da area dos picos
e porcentagem de cristalinidade para os filmes dos ésteres de celulose

Integral sobre 0 g\ 216ri0 da area Cristalinidade

Amostra difratograma . N

(5° < 20 < 35°) dos picos (%)
1,1,2,2-tetracloroetano
CA 16799,6 2832,3 16,9
CAP 16263,6 2616,8 16,1
1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanol

CA 18615,0 2888,6 15,5
CAP 18077,7 2905,7 16,1

A caracterizagdo das transi¢cdes térmicas e do comportamento viscoelasticos
foi feita através da analise dinamico-mecanica. Nas Figuras 29 e 30 sdo mostrados
0os médulos de armazenamento e de perda e a curva de tangente de delta dos filmes
de acetato de celulose e acetato propionato de celulose, respectivamente. Observa-
se que tanto o CA quanto o CAP possuem mddulo de armazenamento elevado, este
comportamento pode ser atribuido a elevada Tg4 caracteristica a estes polimeros. A
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literatura reporta que materiais poliméricos com moédulo de armazenamento de
magnitude maior que 10° Pa sdo considerados rigidos, ou seja, tém pouca
flexibilidade (Turi, 1997; Menard, 1999).
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Figura 29 — Modulos de (a) armazenamento e de (b) perda, e (c) tangente de delta para
os filmes de CA obtidos com os solventes TCE e HFP.

O comportamento dinamico-mecanico dos filmes dos ésteres celuldsicos
(CEs) mostra diferencas significativas dependente da natureza do solvente. A
principio nota-se nos filmes dos CEs preparados com HFP a ocorréncia do
fendOmeno de cristalizagédo a fio, observado pelo aumento de intensidade tanto no
moédulo de perda como no mddulo de armazenamento (Turi, 1997; Menard, 1999)
préximo a 15C. O médulo de armazenamento aumenta como consequéncia do
aumento da cristalinidade.

A analise de DMA é util para o estudo das relaxagbes moleculares de
polimeros, particularmente para a deteccdo da relaxacdo associada a transi¢cdo do
estado vitreo para o borrachoso, a temperatura em que esta relaxagdo ocorre €
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denominada de transicdo vitrea (Tg). Em uma analise tipica de DMA na T4 €
observada uma queda no médulo de armazenamento e um maximo no modulo de
perda e tangente de delta. Adicionalmente a deteccdo da mobilidade de grandes
segmentos de cadeia € possivel obter informacfes a respeito de transi¢cdes
secundarias que ocorrem abaixo da T4, no estado vitreo do polimero, que s&o
associados a mobilidade de seguimentos restritos das macromoléculas (Buchanan
et al., 1993). Normalmente as transi¢des observadas como picos tanto no médulo de
perda como na curva de tangente de delta sdo classificadas através de letras
gregas. A T4 é denominada de transi¢éo alfa o, as demais transicdes que ocorrem
abaixo desta temperatura sao classificadas como B, y, 6 em ordem decrescente de
temperatura (Menard, 1999).
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Figura 30 — Mddulos de (a) armazenamento e de (b) perda, e (c) tangente de delta para os
filmes de CAP obtidos com os solventes TCE e HFP.

Em relagéo as transi¢cdes térmicas secundarias, observadas em analises de

DMA, para os ésteres de celulose nota-se a presenca de uma transicdo  entre
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-40 e -35TC, uma transicdo *B localizada acima da temperatura ambiente que
normalmente aparece como um ombro associado a transicdo alfa. Entre -110 e -90
C € observada uma transicdo gama. A transicdo beta segundo reportado na
literatura envolve o0 movimento rotacional dos substituintes laterais da
macromolécula no estado vitreo. A transicdo *B é associada a presenca de agua
absorvida pelo éster celuldsico durante o periodo de armazenamento. A transicado y
pode ser atribuida a mobilidade das moléculas de agua associadas ao polimero por
interacOes polares (Buchanan et al., 1993).

De acordo com o trabalho de Buchanan et al. (1993), no espectro de DMA
do CAP a tangente de delta mostra um pico largo associada a queda no médulo de
armazenamento que é atribuida a transi¢éo vitrea do CAP. Observa-se também um
ombro largo que aparece entre 50 e 125C que segundo o0s autores seria
relacionado a transicdo *B. A transicdo beta aparece na curva de tangente de delta
como um pico largo e de fraca intensidade préximo a -25C. Adicionalmente a este
pico o0 modulo de armazenamento mostra uma queda gradual entre -75C até 30C e
um pico largo no médulo de perda. Esta transicdo é fraca e se refere a mobilidade
de grupos locais na cadeia principal de derivados celulésicos.

Nas analises de DMA dos ésteres de celulose estudados as transicoes a, p e
y sdo deslocadas em ndo apenas em funcao do substituinte éster como também da
natureza do solvente utilizado na preparacdo do filme. Este comportamento indica
de forma mais nitida a influéncia da natureza do solvente nas caracteristicas dos
filmes obtidos, concordando com o observado nas analises de DRX e DSC.

No filme de CA preparado com HFP observa-se em comparagdao ao filme
obtido com TCE que as transi¢cbes alfa e *beta sdo deslocadas para temperaturas
maiores com perda de intensidade na transi¢cao alfa, este comportamento pode ter
sido provocado pelo processo de cristalizacdo a fio observado neste filme.

Para o CAP preparado com HFP as relaxacdes sao deslocadas para
temperaturas maiores, este comportamento foi observado também para o filme de
CA preparado com este solvente. Isso pode ser um indicativo de que o HFP
favoreca a formacédo de interacdes entre as macromoléculas do polimero em que a

mobilidade de pequenos seguimentos seja limitada ou mesmo impedida.
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4.1.2 — CONSIDERACOES FINAIS

Os filmes preparados a partir das solugdes dos polimeros individuais usando
os solventes TCE e HFP mostraram que a natureza do solvente influenciou nas
caracteristicas térmicas e dinamico-mecanicas dos mesmos. O uso do HFP na
preparacdo dos filmes de PHB favoreceu a cristalinidade deste e a existéncia de
imperfeicdes tornando-o mais fragil e quebradico comparado ao filme obtido com
TCE.

Para os ésteres celulésicos ndo foram observadas mudangas significativas
em relacdo a cristalinidade dos filmes que pudesse ser associada a natureza do
solvente. Entretanto o comportamento dinamico-mecanico dos filmes destes ésteres
é influenciado pela natureza do solvente. Nos filmes preparados com HFP foi
observado através andlises de DMA a ocorréncia do processo de cristalizacéo a frio,
que ocorreu proximo a temperatura ambiente. Além do que este solvente deslocou

para maiores temperaturas as transi¢ées térmicas dos filmes.



4.2 — AVALIACAO DA MISCIBILIDADE E COMPATIBILIDADE ENTRE
AS FASES DO SISTEMA CEs/PHB

Na preparacao do filme de PHB e dos ésteres celulésicos foi observado que a
natureza do solvente utilizado promoveu mudancas nas propriedades térmicas e
dinAmico-mecanicas desses. No caso de misturas poliméricas preparadas a partir da
evaporacdo de solvente além da morfologia a interacdo entre as fases podera ser
influenciada pela natureza do solvente (Canevarolo, 2007). Embora o HFP tenha
favorecido o crescimento dos dominios cristalinos no filme de PHB, na preparacao
das misturas de CEs/PHB foi utilizado este solvente e o TCE para avaliar nao
apenas o efeito sobre as propriedades dos filmes formulados mas também o efeito
deles sobre a miscibilidade e compatibilidade destes filmes.

4.2.1 — ESTUDO DAS PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS

A analise dindmico-mecéanica (DMA) é bastante utilizada para o estudo da
interacdo entre as fases de misturas poliméricas, a principio pelo seu uso estar
associado a determinacdo da temperatura de transi¢do vitrea (Canevarolo, 2007).
As analises de DMA podem ser usadas também para determinar as propriedades
mecéanicas de misturas poliméricas e relaciona-las a composi¢ao, estrutura quimica
e morfologia. Assim € possivel avaliar caracteristicas tais como interagdo entre as
fases amorfas, distribuicdo e tamanho de dominios de fase dispersa em misturas
poliméricas, além de permitir avaliar a compatibilidade de misturas imisciveis.

Na Figura 31 sdo mostrados os médulos de armazenamento e de perda e a
tangente de delta para os filmes das misturas de CAP/PHB preparadas com o
1,1,2,2-tetracloroetano (CAP/PHB-TCE). O mddulo de armazenamento das misturas
apresenta queda semelhante a observada para o CAP individual até a temperatura
préxima a -10C, onde se observa aumento pronunciad o na queda deste médulo, tal
aumento seria atribuido a transicdo vitrea da fase de PHB na mistura. Acima da
temperatura de transicdo vitrea a queda no modulo de armazenamento é mais
acentuada, e aumenta com o incremento do conteddo de PHB na mistura. Nesta
regido das curvas, acima de 25T, elas mostram comp ortamento intermediério ao
filme de CAP e ao PHB individual.
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de PHB.
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A transicdo beta associada ao movimento dos substituintes ésteres
(Buchanan et al., 1993) € deslocada para temperatura maior nas misturas e ocorre
proximo a Ty da fase de PHB. Este deslocamento poderia ser indicativo de interacéo
entre os grupos laterais das macromoléculas de CAP e PHB. O pico associado a Tq
da fase de PHB é mais bem definido na mistura CA/10%PHB, com o incremento de
PHB na mistura observa-se que esse se torna mais largo com perda de defini¢éo.
Em relacdo as transi¢des y e *B associadas a presenca de agua absorvida pelo CAP
(Buchanan et al., 1993) nota-se que a transicdo y ndo é observada na mistura de
CA/10%PHB e que a transi¢do *B, um ombro na curva de tangente de delta, quase
ndo € observada. Estas observacdes reforcariam a hipétese de interacao,
mencionada anteriormente, visto que 0s grupos ésteres ndo possuem as interagcdes
com grupos de agua absorvida.

Na Figura 32 sdo mostrados os modulos de armazenamento e de perda e a
tangente de delta para os filmes das misturas CAP/PHB preparados com
1,1,1,3,3,3,-hexafluor-2-propanol (CAP/PHB-HFP). Nestes filmes é possivel observar
que o médulo de armazenamento cai de forma semelhante a observada para as
misturas de CAP/PHB-TCE. A gqueda no médulo de armazenamento é bem
acentuada para a mistura CAP/10%PHB e menos pronunciada nas demais misturas
com o incremento de PHB. Nao se observa para as misturas de CAP/PHB-HFP o
processo de cristalizagdo a frio como é visto no filme de CAP-HFP individual. Este
comportamento poderia ser atribuido a presenca de PHB impedindo o processo de
cristalizacdo do CAP.

Através das analises de DMA nota-se que o comportamento entre as fases
para as misturas de CAP/PHB-HFP ¢ diferente do observado para as misturas de
CAP/PHB-TCE. O médulo de armazenamento das misturas preparadas com HFP é
inferior ao apresentado pelo CAP individual indicando que a presenca da fase de
PHB promove maior mobilidade das macromoléculas de CAP, ou seja, reducédo da
rigidez desta fase nas misturas. Os picos de médulo de perda e tangente de delta
entre -50 e 30C, que podem ser associados a transi ¢do vitrea da fase de PHB na
mistura, sdo mais bem definidos nas misturas de CAP/PHB-HFP em comparacao as
mesmas obtidas com TCE. Nota-se que estes picos sdo deslocados para
temperaturas diferente da observada para os polimeros individuais e sdo mais
intensos nas misturas. Este comportamento reforcaria a hipétese de interacdo entre
as fases da mistura de CAP/PHB.
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A analise de DMA para os filmes das misturas de CA/PHB preparados com
HFP (CA/PHB-HFP) é mostrada na Figura 33. Diferente do observado para os filmes
das misturas de CAP/PHB, preparados com o mesmo solvente, o processo de
cristalizacdo a frio observado no filme de CA-HFP nao é impedido nas misturas pela
presenca de PHB. Embora este processo nas misturas seja menos pronunciado e
diminua com o incremento de PHB, ele ainda é observado.

Nota-se que as mudangas no comportamento das curvas de DMA associadas
a Ty da fase de PHB sdo suavemente deslocadas para temperaturas maiores na
mistura de CA/10%PHB. Para as demais misturas observa-se um aumento do pico
de tangente de delta associado, contudo ndo se nota deslocamentos nas
temperaturas das transi¢cdes térmicas com o incremento do conteido de PHB nas
demais misturas. Com excecdo da mistura de CA/10%PHB o mdédulo de
armazenamento apresenta perfil semelhante ao observado para o PHB, e sua
intensidade diminui com o incremento de PHB na mistura. Estas observacdes
podem ser associadas ao fato de a presengca de PHB promover mudangas no
comportamento rigido da fase de acetato de celulose.

Na Figura 34 sdo mostradas as analises de DMA para os filmes das misturas
CA/PHB preparados com TCE (CA/PHB-TCE). Os filmes destas misturas possuem
moédulo de armazenamento inferior ao dos polimeros individuais, como pode ser
observado na Figura 34 (a), o que permite concluir gue o comportamento rigido das
macromoléculas de CA é modificado pela presenca de PHB nas misturas.

A queda no médulo de armazenamento das misturas CA/PHB-TCE é
semelhante a observada para o filme de CA individual. Acima de 25T esta queda é
mais pronunciada, provavelmente devido a ocorréncia da transi¢do vitrea da fase de
PHB nas misturas permitir maior mobilidade das fases rigidas de CA. Acima de
120 percebe-se que o modulo de armazenamento cai rapidamente para valores
préximos a 50 MPa, acima desta temperatura h4 a ocorréncia de trés transi¢cdes
térmicas que se sobrepdem. Primeiro ocorre a transicdo *p do CA que surge como
um ombro na curva de tangente de delta, e que normalmente é associada a agua
absorvida por este polimero, esta transicdo é modificada com o incremento de PHB
na mistura. Segundo ocorre a fusdo da fase de PHB acima de 160<C. A terceira

seria a transi¢éo vitrea da fase de CA nas misturas, que ocorre acima de 180C.
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Acima de 170C néo h& sentido em tratar o sistema c omo uma mistura solida,
pois o PHB estando no estado fundido atuaria como um plastificante de alta massa
molar na mistura CA/PHB (Canevarolo, 2007).

Diferente do que se observou nas misturas preparadas com HFP a mobilidade
dos seguimentos de cadeia ndo séo restringidos pela presenca de PHB nas misturas
preparadas com TCE. Embora ndo tenha sido observado que o comportamento dos
mobdulos de armazenamento e de perda e da curva de tangente de delta ndo seja
caracteristico a uma mistura miscivel, é possivel observar que ha interagdo entre as
fases da mistura de CA/PHB e que essa é favorecida com o uso do TCE como
solvente na preparacéo dos filmes.

A Tabela 8 relaciona os valores de modulo de armazenamento e as
temperaturas associadas as transicoes térmicas para as misturas entre os ésteres
celulésicos e o PHB. E possivel observar que hd uma queda do modulo de
armazenamento das misturas com a adicdo de PHB, o que indicaria melhora na
flexibilidade da fase de CA nas misturas pela adi¢cdo deste polimero comparado aos
componentes individuais.

O comportamento dinamico-mecanico entre misturas poliméricas em que 0s
componentes sao semicristalinos torna-se uma tarefa complexa para ser avaliada.
Pois além da interacdo entre as fases existe a presenca de dominios cristalinos que
atuam como pontos de ancoragem para a mobilidade dos seguimentos das cadeias
(Fried, 2007). Para avaliar o comportamento dindmico-mecanico de uma mistura
miscivel entre ésteres celulésicos e PHB foram preparados filmes de misturas entre
CP e PHB a partir de solugbes de TCE com conteido em massa de PHB de até
40%. Segundo reportado na literatura esta mistura apresenta miscibilidade entre as
fases (Maekawa et al., 1999). As curvas de médulos de armazenamento e de perda
e tangente de delta sdo apresentadas para as misturas CP/PHB-TCE na Figura 35.
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Tabela 8 — Valores de modulo de armazenamento a diferentes temperaturas e
temperatura de pico das curvas de tangente de delta e médulo de perda para as
misturas estudadas

Mistura Médulo de armazenamento Tangente de delta Médulo de perda
(MPa) () ()
1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanol

-50C 30C 100T 180T Temperaturas de pico das transi¢fes térmicas
CA/10PHB | 2847,0 1791,0 1586,0 665,0 - 15,6 - | -1160 13,1 342 1947
CA/20PHB | 2507,0 1700,0 1342,0 587,0 | 13,8 345 — | -1140 11,4 34,7 2003
CA/30PHB | 14420 939,60 731,0 2906 | 12,35 32,7 - 89,3 92 32,9 1998
CA/40PHB | 10480 647,0 4650 1581 | 157 30,7 - 110,8 9,6 31,9 202,4

CAP/10PHB | 4097,0 1392,0 5180 06 |-1109 7,4 1673 |-1160 -0,1 - -
CAP20/PHB |3486,0 15230 7350 07 | 1001 45 1646 |-1112 -35 1135

CAP/30PHB | 3255,0 1419,0 7445 - -118,8 6,2 - -1153 -11
CAP/40PHB | 3645,0 1632,0 7824 0,5 -119,0 1,5 164,9 | -120,2 -6,2

PHB 1083,0 5809 257,3 06 | 134 - - |-1128 45 374 1581
CA 4780,0 3158,0 2686,0 251,7 | 9,6 34,0 2056 |-1189 9.4 - 1042
CAP 2041,0 13350 11590 - 59,7 10,5 - 659 12,2 41,9 160,2
1,1,2,2-tetracloroetano
CA/10PHB | 38680 24050 16480 37,0 |-1040 183 192,0 |-1060 - 6,8  144,1
CA/20PHB | 3950,0 2114,0 11490 59 |-1067 49 2004 |-111,4 -156 - 1252
CA/30PHB | 35680 1963,0 1076,0 32,0 |-1152 136 196 |-1157 - 6,8 1358
CA/40PHB | 25550 1599,0 781,2 57 |-109,8 16,9 193,8 |-110,8 - - 1083

CAP/10PHB | 2789,0 1627,0 972,0 11 -15 167,0 _ -1,2 143,3
CAP/20PHB | 3477,0 1919,0 1072,0 15 -107,5 8,7 171,7 | -109,9 -1,3 148,3
CAP/30PHB | 3675,0 2044,0 9874 0,7 -109,3 12,4 172,8 | -112,2 _ 108,7
CAP/40PHB | 4303,0 2348,0 1093,0 0,7 -109,8 16,9 1705 |-113,1 11,3 106,6

CP/10PHB [3722,0 1866,0 5310  _ 106 1280  _ 42 101,8  _ _
CP/20PHB |4836,0 18450 1790  _ 158 1180  _ 7,7 _ _ _
CP/40PHB |3489,0 1601,0 3570  _ 13,8 1275  _ 86 950 _ _
PHB 5072,0 4053,0 25580 452 |.1008 114 1511 |-1070 58 1191 -
CA 4751,0 2973,0 19420 244 | 1013 26 1940 |-1043 -449 134 1337
cP 4412,0 2612,0 12860  _ _ _ 1339 | -131 1016 - _
CAP 31880 16910 8488 06 |-101,2 -19 1536 |-1080 -365 1155 -

Através do moddulo de armazenamento mostrado na Figura 35 (a) e dos
valores apresentados na Tabela 8 é possivel observar que o comportamento rigido
do CP é modificado pela presenca do PHB nas misturas. A queda no modulo de
armazenamento acima de -20C é mais pronunciada o que seria um indicativo da

reducéo da cristalinidade da fase de PHB presente nas misturas.



Resultados e discussao

78

®—— CP-Tetracloroetano

PHB-Tetracloroetano
CP-10PHB-Tetracloroetano
CP-20PHB-Tetracloroetano
CP-40PHBTetracloroetano

2000

Modulo de armazenamento (MPa)

0 T T T T T T 5 B =
-140 -100 -60 -20 20 60 100 140 180
Temperatura (°C)
300
®&— CP-Tetracloroetano
B——— PHB-Tetracloroetano
] 5 <+——— CP-10PHB-Tetracloroetano
250 ' ©—— CP-20PHB-Tetracloroetano
1 B—— CP-40PHB-Tetracloroetano
@
o
=3
[
2
Q
o
[}]
o
[s]
E
o
-0
=
0 T T T T T . T el
-150 -100 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C)
1.2
1 #&——— CP-Tetracloroetano
1 B—— PHB-Tetracloroetano
| +——— CP-10PHB-Tetracloroetano
1.0 1 @—— CP-20PHB-Tetracloroetano
| ®——— CP-40PHB-Tetracloroetano
0.8 J
© ]
e f 0.10 7
0 0.6 ]
c j
5 ]
a 0.05 -
04 - E
1 0.00
_ -20
0.2
0.0

-150 -10 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 35 — Modulos de (a) armazenamento e de (b) perda, e (c) tangente de delta
para os filmes das misturas de CP/PHB-TCE.



Resultados e discussao 79

A mudanga no comportamento cristalino destas misturas foi avaliada por
Maekawa et al. (1999). Os picos associados a transicdo vitrea do PHB nas misturas
possuem maior intensidade e sdo mais bem definidos. J& o pico associado a
transicdo vitrea da fase de CP apresenta uma queda na intensidade e € levemente
deslocado para temperaturas menores. Estes resultados sdo coerentes com o0s
encontrados por Maekawa et al. (1999), visto que um decréscimo da cristalinidade
da fase de PHB aumentaria a intensidade dos picos de T4 desta fase e deslocaria 0s
mesmos para menores temperaturas, pois menos pontos de ancoragem estariam
presentes. Comportamento semelhante a fase de PHB para as misturas com CA e
CAP, contudo néo foi observado comportamento semelhante para a T4 destes
ésteres, provavelmente devido a fase de PHB esta fundindo nesta temperatura, e
assim atuar como plastificante.

Nota-se a existéncia de interacdo entre as fases das misturas de CEs/PHB
através do comportamento das curvas de DMA. Entretanto esta interagcdo ndo €
possui a mesma intensidade para as misturas entre PHB e os ésteres CA e CAP
como as observada para as misturas com CP. Vale ressaltar que a grande parte dos
resultados reportados na literatura em relacdo as misturas de ésteres celuldsicos e
PHAs, foram obtidos para misturas preparadas a partir do estado fundido por
extrusdo. Nesta técnica a interagdo entre as fases da mistura € forcada devido ao
cisalhamento na camera de mistura e o fato de os polimeros estarem fundidos. No
caso de misturas preparadas através da técnica de evaporacado de solvente o tempo
e temperatura de evaporacdo do solvente pode favorecer a coalescéncia da fase

dispersa, principalmente quando as misturas sao termodinamicamente imisciveis.

4.2.2 — ESTUDO DAS TRANSICOES TERMICAS POR CALORIMETRIA
EXPLORATORIA DIFERENCIAL

As Figuras 36 (a) e 37 (a) mostram as curvas de DSC para o primeiro
aquecimento dos filmes das misturas de CAP/PHB obtidos a partir das solucdes de
TCE e HFP, respectivamente. No primeiro aquecimento observa-se o surgimento de
um pico endotérmico largo proximo a 100C, independ ente da natureza do solvente
utilizado, que € caracteristico aos ésteres de celulose devido a presenca de agua
absorvida. A transi¢do vitrea associada ao PHB nas misturas ndo foi observada,
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assim como a associada ao CAP, essa porque ocorre prOxima a temperatura de

fuséo cristalina (T,) do PHB.
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Figura 36 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para os filmes das misturas de

CAP/PHB-TCE. (a) Primeiro aquecimento, (b) resfriamento e (c) segundo aquecimento.
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Um pico endotérmico foi observado nas misturas entre 160 e 180 C, que

hY

€ associado a temperatura de fusao cristalina (T,) da fase de PHB. O pico
endotérmico de fusdo das misturas de CAP/PHB é largo e é evidente a
sobreposicao de picos endotérmicos, tal comportamento é caracteristico a uma
fase cristalina com imperfei¢Oes e diferentes tamanhos de lamelas. Os valores de
entalpia de fusdo no primeiro aquecimento das misturas CAP/PHB estéao
relacionados na Tabela 9, bem como para as demais transi¢cdes térmicas desta
mistura. A T, da fase de PHB nas misturas € suavemente deslocada para
temperaturas menores em funcdo da composicdo. Para as misturas de
CAP/PHB-HFP o pico endotérmico associado a T, da fase de PHB apresentou
baixo valor de entalpia envolvida no processo de fuséo cristalina, em particular
para as misturas com conteddos de 10 e 20% em massa de PHB. Este
comportamento poderia ser associado a redugdo da cristalinidade do PHB nas
misturas, que pode ter ocorrido através de interacdo entre as fases amorfas de
CAP e PHB e favorecida pela natureza do solvente utilizado.

Nas Figuras 36 (b) e 37 (b) sdo mostradas as curvas de resfriamento para
os filmes das misturas de CAP/PHB obtidos com TCE e HFP, respectivamente.
Nenhum evento térmico € observado durante o resfriamento dessas misturas. No
segundo aquecimento destas misturas, mostrado nas Figuras 36 (c) e 37 (c),
observa-se que a Ty associada a fase de PHB estd bem definida como uma
mudanca de linha base e n&o sofre deslocamentos significativos em fungéo da
composi¢cdo. Um pico exotérmico largo e de baixa intensidade é observado
durante o segundo aquecimento das misturas de CAP/PHB-TCE, este é
relacionado a cristalizacdo da fase de PHB. Neste segundo aguecimento nao se
considera nenhuma influéncia sobre as transi¢des térmicas da mistura em funcéo
da natureza do solvente. JA para as misturas de CAP/PHB-HFP durante o
segundo aquecimento 0s picos exotérmicos, associados a cristalizacdo da fase
de PHB possuem baixa resolucdo e, portanto baixa entalpia de cristalizagéo, tal
comportamento pode ser associado a dificuldade de cristalizacao da fase de PHB

nestas misturas.
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Observa-se que as misturas de CAP/10PHB e CAP/20PHB obtidas a partir
das solu¢gBes com HFP mostraram mudancas significativas nas transicdes térmicas
associadas a fase de PHB. Estas misturas apresentaram menor cristalinidade,
associada a fase de PHB, tal comportamento ndo foi observado para as mesmas
misturas preparadas com TCE. A esta observacao pode-se concluir que a natureza
do solvente tenha favorecido o aparecimento de interagbes especificas entre as
fases impedindo o processo de cristalizacdo do PHB.

Tabela 9 - Transi¢des térmicas das misturas CAP/PHB obtidas a partir dos diferentes
solventes

Mistura 1° Aquecimento 2° Aquecimento

AH¢ Cris Tm To1 Tg2 AHc Tc AH¢ Cris Tm

Qg ) (© | (B @ (Gg (€ Jg @) ()
Hexafluorpropanol

CAP/10PHB 3,2 22 1727 3,4 132,7 4,3 75,0 6,9 2,9 172,5

CAP/20PHB — — - 2,5 151,7 — — — — —

CAP/30PHB 18,7 12,8 173,6 55 - 14,2 81,5 21,6 9,7 173,5
CAP/40PHB 32,3 22,2 174,2 53 — 19,7 70,0 31,3 13,5 173,6

Tetracloroetano

CAP/10PHB 10,5 7,2 173,0 4.4 - 2,6 63,5 9,1 6,2 174,0
CAP/20PHB 17,07 11,7 170,1 4.5 - 57 59,9 19,1 13,1 1744
CAP/30PHB 24,9 17,1 170,8 4,3 - 4,9 60,2 24,9 17,1 1751
CAP/40PHB 36,6 25,1 173,0 51 — 9,1 61,0 30,6 21,0 1755

*Calculada pela Equacéo 14, usando para 0 PHB AH ;,,q, =146 J/g (Saad e Seliger, 2004).

As Figuras 38 e 39 mostram as curvas de DSC de primeiro aquecimento,
resfriamento e segundo aquecimento, para as misturas de acetato de celulose e
PHB obtidas a partir das solu¢cdes de TCE e HFP, respectivamente.

Independente do solvente utilizado na preparacdo das misturas € possivel
observar através das curvas de DSC mostradas nas Figuras 38 (a) e 39 (a), o
surgimento do pico endotérmico largo proximo de 100 caracteristico de agua
absorvida pelo acetato de celulose. O pico endotérmico relativo a fusdo cristalina da
fase de PHB nas misturas preparadas a partir de solucdes de TCE é levemente
deslocado para temperaturas menores que a observada para o PHB individual. Os

valores das T,,s das misturas de CA/PHB séo relacionados na Tabela 10.
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Figura 38 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para os filmes das misturas de
CA/PHB-TCE. (a) Primeiro aguecimento, (b) resfriamento e (c) segundo aquecimento.
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Diferente do observado para as misturas de CAP/PHB, as formuladas entre
acetato de celulose e poli(3-hidroxibutirato) mostraram um discreto pico exotérmico
durante o resfriamento, como pode visto nas Figuras 38 (b) e 39 (b). A entalpia de
cristalizacdo referente a esses picos decresce com a redu¢do de PHB na mistura,
esta transicdo térmica pode ser atribuida a cristalizacéo da fase PHB na mistura.

Nas curvas de segundo aguecimento mostradas nas Figuras 38 (c) e 39 (c)
para as misturas preparadas com TCE e HFP, respectivamente, ndo se observa pico
exotérmico de cristalizacdo como visto para as misturas de CAP/PHB, além de a
transicdo vitrea da fase de PHB ndo estar bem definida para estas misturas. Tal
comportamento em relacdo a Ty poderia ser devido atribuido a existéncia de
interacdes entre as fases amorfas rigidas de CA com as de PHB (lkejima e Inoue,
2000).

Tabela 10 — Transi¢des térmicas das misturas CA/PHB obtidas a partir dos
diferentes solventes

Mistura 1°Aquecimento 2° Aquecimento
AH; Cris (%)* Tm To Te2 AHc Tc AH; Cris Tm
(J/g) ® [ ©® © (g (€ g ©%) ()
HFP
CA/10PHB 57 39 1755 | 44 - 11 65,3 59 4,0 169,9
CA/20PHB 14,23 9,7 1759 | 5,3 - 0,3 63,0 134 92 1704
CA/30PHB 21,5 14,7 176,3| 3,0 - 0,3 59,0 20,8 14,2 170,8
CA/40PHB 29,7 20,3 1704 | 31 - - - 26,7 18,3 1764
TCE
CA10/PHB 57 3,9 169,0 | -11,0 - - - 5,9 4,0 170,0
CA20/PHB 152 104 1696 | -7,0 - 55 859 16,7 114 170,1
CA/30PHB 249 17,1 170,0 4,0 - 13,2 89,2 245 16,8 170,7
CA/40PHB 32,4 222 169,6 2,6 - 21,2 870 322 22,0 169,9

*Calculada pela Equacéo 14, usando para 0 PHB AH ., =146 J/g (Saad e Seliger, 2004).

Segundo Saad e Selinger (2004), normalmente, o grau de perfeicdo dos
cristais e a espessura das lamelas controlam a energia e a temperatura associada a
fusdo da fase cristalina. Para as misturas formuladas entre CA e PHB pode-se
concluir através do pico de entalpia de fusdo das misturas, que tanto no primeiro
aguecimento como no segundo aquecimento, os dominios cristalinos da fase de
PHB possuem imperfeicbes e lamelas com diferentes espessuras. Chega-se a esta
conclusédo devido ao fato de os picos endotérmicos estarem sobrepostos tanto no
primeiro aquecimento como no segundo aguecimento. Este comportamento pode

ser resultante das interagBes entre as fases, 0 que daria suporte a hipétese desta
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interacdo impedir o processo de surgimento e crescimento de nucleos cristalinos da
fase de PHB.

El-Shafee et al. (2001) estudando misturas entre PHB e acetato butirato de
celulose (CAB), e observaram a presenca de CAB entre as lamelas da fase cristalina
de PHB. Devido a presenca de CAB houve reduc¢do na cristalinidade da fase de PHB
nas misturas. Scandola et al. (1992), também observaram este comportamento para
misturas de CAP/PHB e CAB/PHB.

Para avaliar a existéncia de interacéo entre as fracdes amorfas das fases das
misturas CA/PHB e CAP/PHB a Tabela 11 relaciona a entalpia de fusdo associada a
fase de PHB obtida por DSC e a cristalinidade calculada de acordo com a Equacéo
14. Levando em conta que o PHB fosse mantido nas mesmas condi¢des da mistura,
porém na auséncia de éster celulésico, portanto a entalpia de fusdo da mistura seria
a mesma para um filme com 100% de PHB, foi calculada a entalpia de fuséo e a
cristalinidade para este filme imaginario. Os resultados deste calculo estdo
relacionados na Tabela 11. Comparando os calculos feitos com o valor obtido para o
PHB individual pode-se concluir a existéncia discreta de interacdo entre as fases,

gue é influenciada pela natureza do solvente e pela composicao entre as fases.

Tabela 11 — Calculo da entalpia de fusédo e porcentagem de cristalinidade baseado
nos dados das misturas

1°Aquecimento 2?Aquecimento
DSC Calculado DSC Calculado
AH¢ Cris AH¢ Cris AH¢ Cris AH¢ Cris
(J/9) (%) (J/9) (%) (J/9) (%) (J/9) (%)
Hexafluorpropanol
CA/10PHB 5,7 3,9 57,0 39,0 5,9 4 59,0 40,4
CA/20PHB 14,23 9,7 71,2 48,7 13,4 9,2 67,0 45,9
CA/30PHB 21,5 14,7 71,7 49,1 20,8 14,2 69,3 47,5
CA/40PHB 29,7 20,3 74,3 50,9 26,7 18,3 66,8 45,7
CAP/PHB10 3,2 2,2 32,0 21,9 6,9 2,9 69,0 47,3
CAP/PHB20 - - — — - — —
CAP/PHB30 18,7 12,8 62,3 42,7 21,6 9,7 72,0 49,3
CAP/PHB40 32,3 22,2 80,8 55,3 31,3 13,5 78,3 53,6
PHB 85,6 59,6 — - 88,9 60,9 — —
Tetracloroetano
CA10/PHB 5,7 3,9 57,0 39,0 5,9 4 59,0 40,4
CA20/PHB 15,2 10,4 76,0 52,1 16,7 11,4 83,5 57,2
CA/30PHB 249 17,1 83,0 56,8 245 16,8 81,7 55,9
CA/40PHB 32,4 22,2 81,0 55,5 32,2 22 80,5 55,1
CAP/10PHB 10,5 7,2 105,0 71,9 9,1 6,2 91,0 62,3
CAP/20PHB 17,07 11,7 85,4 58,5 19,1 13,1 95,5 65,4
CAP/30PHB 24,9 17,1 83,0 56,8 249 17,1 83,0 56,8
CAP/40PHB 36,6 25,1 91,5 62,7 30,6 21 76,5 52,4
PHB 81,6 55,9 - - 88,7 60,7 — —
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Comparando os resultados obtidos por DSC com os ja avaliados por DMA
pode-se notar que as misturas entre CAP e PHB apresentam melhor interacdo entre
as fases quando preparadas com HFP. Provavelmente este solvente favorece a
formacéo de interagfes especificas entre as hidroxilas (OH) do éster celuldsico e as
carbonilas (C=0) do PHB (Souza, 2006).

4.2.3 — AVALIACAO DA CRISTALINIDADE DAS MISTURAS CEs/PHB

A cristalinidade determinada por DSC foi feita de forma indireta comparando a
entalpia de fusdo associada ao PHB na mistura a entalpia de fusdo de um cristal
perfeito de PHB com 100% de cristalinidade. A difracdo de raios-X permitiu avaliar a
fracdo da mistura ordenada e comprovar as observagdes feitas nas analises de DSC
em relacdo as imperfeicdes dos dominios cristalinos.

A Figura 40 mostra os difratogramas de raios-X dos filmes das misturas
CA/PHB-TCE, juntamente com os dos filmes dos polimeros individuais. Nota-se a
presenca dos picos de difracdo caracteristicos a fase cristalina de PHB, e que hd um
deslocamento destes picos para angulos de difracdo 20 menores. Normalmente este
deslocamento é atribuido ao aumento da distancia interplanar. A intensidade dos
picos decresce com o0 aumento da fase de acetato de celulose concordando com os
valores de entalpia de fusdo observados nas analises de DSC para a fase cristalina
de PHB. Por outro lado os picos de difracéo referentes ao CA ndo sao bem definidos

nas misturas.
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Figura 40 — Difratograma de raios-X para filmes das misturas de CA/PHB-TCE.

CPS

Na Figura 41 sdo mostrados os difratogramas dos filmes das misturas
CA/PHB-HFP. Os dominios cristalinos formados nestas misturas sao diferentes dos
desenvolvidos nas misturas obtidas a partir de solu¢des de TCE. Tal conclusao pode
ser feita com base na comparacado dos difratogramas de cada mistura, ha diferenca
tanto de intensidade com angulos de difragdo. Na Tabela 12 s&o relacionados os
valores de cristalinidade das misturas calculados conforme descrito na metodologia
experimental. Nota-se que para as misturas de CA/PHB preparadas com HFP a

cristalinidade é levemente menor comparada as misturas preparadas com TCE.
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Figura 41 — Difratograma de raios-X para filmes das misturas de CA/PHB-HFP.
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Tabela 12 — Cristalinidade dos filmes das misturas CA/PHB preparados com o0s
solventes TCE e HFP

‘ Somatorio da Cristalinidade
Amostra Area total . .

area dos picos (%)

TCE
PHB 12749,9 5824.,9 457
CA 13884,1 2754,3 19,8
CA/10PHB 12832,4 1382,7 10,8
CA/20PHB 10124,9 1584,3 15,6
CA/30PHB 6339,6 1078,6 17,0
CA/40PHB 7255,6 1740,7 24,0

HFP
PHB 13507,5 11170,1 82,6
CA 14323,5 2896,1 20,3
CA/10PHB 14604,1 1323,6 9,1
CA/20PHB 18861,0 2226,5 11,8
CA/30PHB 7511,4 1127,2 15,0
CA/40PHB 9782,2 1886,7 19,3

Nas Figuras 42 e 43 sédo apresentados os difratogramas dos filmes das
misturas de CAP/PHB obtidos a partir das solu¢gdes de TCE e HFP, respectivamente.
Para as misturas preparadas com TCE observa-se o surgimento de picos de difracao
associados a fracdo cristalina de PHB, que aumentam de intensidade com o
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decréscimo do conteido de CAP na mistura. Tal comportamento foi observado
através das analises de DSC para a fracdo cristalina da fase de PHB. O que sugere
gue a presenca da fase de CAP nas misturas de CAP/PHB formuladas com TCE
possuem pouca influéncia sobre o surgimento e crescimento de ndcleos cristalinos
da fase de PHB. Tal conclusdo permite afirmar que h& pouca interacdo entre as

fases desta mistura quando elas sao preparadas com TCE.
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Figura 42 — Difratograma de raios-X para filmes das misturas de CAP/PHB-TCE.

Para as misturas preparadas com HFP picos de difragdo associados a fracdo
cristalina de PHB néao sao observados nos difratogramas de DRX para as misturas
com fragdo em massa de PHB inferior a 20%. Concordando com os resultados
obtidos por DSC, em que a entalpia de fusdo associada a fase cristalina de PHB nao
foi observada para a mistura CAP/20PHB-HFP e relativamente baixa para a mistura
CAP/10PHB-HFP. Na Tabela 13 estao relacionadas os valores de cristalinidade das

misturas de CAP/PHB determinadas conforme metodologia experimental.
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Figura 43 — Difratograma de raios-X para filmes das misturas de CAP/PHB-HFP.
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Tabela 13 — Cristalinidade dos filmes das misturas CAP/PHB preparados com os
solventes TCE e HFP

Amostra Area total Somatério da area Cristalinidade

dos picos (%)
TCE
PHB 12749,9 5824,9 45,7
CAP 12709,8 2539,0 19,9
CAP-10PHB 24192,8 4041,5 16,7
CAP-20PHB 25474,8 4538,0 17,8
CAP-30PHB 31513,9 4078,6 12,9
CAP-40PHB 8901,0 2169,2 24,4
HFP
PHB 13507,5 11170,1 82,6
CAP 14144,0 2895,0 20,5
CAP-10PHB 25060,7 8347,1 33,3
CAP-20PHB 37294,7 6770,7 18,2
CAP-30PHB 29562,7 4783,9 16,2
CAP-40PHB 36318,5 8078,7 22,2

Conclui-se a partir dos dados de DRX das misturas de CAP/PHB e CA/PHB
gue o comportamento cristalino é influenciado tanto pela natureza do solvente e
como pelo éster de celulose.

Para os filmes das misturas de CA/PHB obtidos com TCE foi observado
aumento da distancia interplanar da fase de PHB, embora a cristalinidade destas
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misturas tenham sido levemente maior do que a observada para os filmes das
misturas preparadas com HFP. Nestas ndo se observa as mesmas mudangas em
relagdo aos picos de difragdo vistas nas misturas preparadas com TCE. O que
permite concluir que a natureza do solvente promoveu mudancas na estrutura
cristalina da fase de PHB, que apresenta maiores imperfeicbes nas misturas de
CA/PHB-TCE.

Para os filmes das misturas de CAP/PHB obtidos com HFP observou-se que
0 processo de cristalizacdo da fase de PHB nas misturas foi significativamente
influenciado pela presenca deste solvente. Estas misturas mostraram redugéo da
intensidade dos picos de difracdo caracteristicos da fase cristalina de PHB e
aumento dos picos associados ao CAP. O que permite concluir que a cristalinidade
do CAP nestas misturas foi favorecida pela natureza do solvente (HFP), este
comportamento nao foi observado para as mesmas misturas preparadas a partir das

solucdes de TCE.

4.2.4 — AVALIACAO MORFOLOGICA DAS MISTURAS

Nas Figuras 44 (a) e (b) sdo mostradas as micrografias de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) da regido de fratura criogénica e de superficie,
respectivamente, para o filme de acetato de celulose obtido tetracloroetano. Nas
Figuras 44 (c) e (d) sdo mostradas as micrografias de MEV da regido de fratura
criogénica e de superficie, respectivamente, para o fiime de acetato de celulose
obtido hexafluorpropanol. Nota-se que o filme formado a partir da solu¢cao de TCE
apresenta morfologia caracteristica a de um filme denso, enquanto que o filme
formado através das solucdes de HFP mostrou uma morfologia porosa.

Na Figura 45 sdo mostradas as micrografias de MEV para os filmes de CAP
obtidos com TCE e HFP. Contrario ao observado para o filme de CA os filmes de
CAP, independente da natureza do solvente, deu origem a filmes com morfologia

densa.
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Figura 44 - Micrografias de MEV do acetato de celulose. Imagem (a) transversal e (b)
de superficie para o filme preparado com TCE. Imagem (c) transversal e (d) de
superficie para os filmes preparados com HFP.
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Figura 45 - Micrografias de MEV do CAP. (a) imagem de superficie do filme
preparado com TCE. Imagem (b) transversal e (c) de superficie do filme preparado
com HFP.
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Na Figura 46 sdo mostradas as micrografias de MEV para os filmes das
misturas de CAP com 20 e 40% em massa de PHB obtidos com TCE. As imagens
de fratura criogénica destes filmes mostram a existéncia de uma fase dispersa
esférica de PHB na fase continua (matriz) de CAP. Nota-se através das micrografias
que a fase dispersa possui fraca adesdo com a fase matriz. Isto é evidenciado ndo
apenas nas imagens de superficie como também nas imagens transversais,
atribuido ao fato de algumas esferas de fase dispersa terem sido removidas durante

a fratura criogénica.
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Figura 46 - Micrografias de MEV dos filmes de acetato propionato de celulose com

PHB obtidos com tetracloroetano. Imagem (a) transversal e (b) de superficie para o

filme de CAP-20%PHB. Imagem (c) transversal e (d) de superficie o filme de CAP-
40%PHB.

Na Figura 47 sdo mostradas as micrografias de MEV para os filmes das
misturas de CAP com 20 e 40% em massa de PHB obtidos com HFP. Néao se
observa a presenca de dominios de fase de PHB na matriz de tamanho semelhante
ao observado para estas misturas preparadas com TCE. As imagens de MEV
permitem corroborando com os dados obtidos por DMA, DSC e DRX que a mistura
de CA/PHB-HFP apresentam maior compatibilidade entre as fases. Como resultado
os dominios de fase dispersa sdo pequenos e melhor adesdo interfacial é

observada.
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Figura 47 - Micrografias de MEV dos filmes de acetato propionato de celulose com
PHB obtidos com hexafluorpropanol. Imagem (a) transversal e (b) de superficie para o
filme de CAP-20%PHB. Imagem (c) transversal e (d) de superficie o filme de CAP-
40%PHB.

N&o é visivel nas micrografias de superficie e de fratura criogénica para a
mistura de CAP/20PHB a existéncia de fase dispersa de PHB como foi observado
nas Figuras 46 (a) e (b). Isto reforgaria a hipotese de o HFP favorecer a interacdo
entre as fases e como consequéncia modifica a compatibilidade entre as mesmas.
Para a mistura CAP/40PHB algumas esferas de fase dispersa na matriz de CAP séao
observadas, entretanto percebe-se que os dominios de fase dispersa possuem
tamanhos menores do que os observados no mesmo filme obtido com TCE.

Na Figura 48 sdo mostradas as micrografias de MEV da fratura criogénica e
de superficie para os filmes das misturas de CA com 20, 30 e 40% em massa de
PHB obtidos com TCE.



Resultados e discusséao 97

(@)

AccV  Probe M,
100kv 40 x500

A

A

R\
eF \ ) N

AccV  Pobe  Mag WD Det F———d 10um Accy  Probe ' Mag WD Det

100KV 40 1000 17 SE 100kv 40 x 10 21 SE

Figura 48 - Micrografias de MEV dos filmes de CA-PHB preparados com TCE.
Imagem (a) transversal e (b) de superficie para o filme CA/20PHB. Imagem (c)
transversal e (d) de superficie para o flme CA/30PHB. Imagem (e) transversal e (f) de
superficie para o filme CA/4A0PHB.

Analisando as micrografias da Figura 48 nota-se que as misturas com 20 e 30
% em massa de PHB apresentam a existéncia de fase dispersa de PHB em forma
de esferas na matriz de CA. Para a mistura CA/40PHB observa-se através da
micrografia de fratura criogénica a presenca de segregacdo de fase grosseira. Na
micrografia de superficie percebe-se a formac¢do de macrodominos de fase dispersa.
N&o se observa ma adeséo entre as fases da mistura de CA/PHB igual a observada
nas misturas de CAP/PHB, para os filmes preparados com o mesmo solvente.
Embora a adesdo seja melhor o tamanho dos dominios de fase dispersa séo
relativamente grandes.

Na Figura 49 sdo mostradas as micrografias de MEV da superficie dos filmes
das misturas de CA com 10, 20, 30 e 40% em massa de PHB obtidos com HFP.
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Analisando essas micrografias é possivel observar a forte tenséo interfacial presente
entre as fases desta mistura. Tal tensdo seria responsavel pela inexisténcia de

adesao entre a fase matriz e os dominios de fase dispersa.
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Figura 49 — Micrografias de MEV de superficie dos filmes (a) CA/10%PHB, (b)
CA/20%PHB, (c) CA/30%PHB, e (d) CA/40%PHB, obtidos com HFP.

Em relagdo as misturas entre CA e PHB pode-se concluir que o TCE atua de
modo a reduzir a tensdo interfacial entre as fases, provavelmente devido ao

surgimento de interag&o entre essas favorecido por este solvente.

4.2.5 — ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA E DA COMPOSICAO ENTRE AS
FASES DAS MISTURAS DE CEs/PHB

A anédlise termogravimétrica (TGA) permitiu avaliar a estabilidade térmica dos
componentes da mistura polimérica e a composi¢cdo massica de cada fase (Souza,
2006; Canevarolo, 2007). A verificacdo da composicdo das fases na mistura foi
possivel para as misturas CEs/PHB porque o perfil de degradagéo térmica destes
polimeros séo distintos como pode ser observado através das Figuras 50 (a) e (b) e
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52 (b), através do perfil de degradacdo térmica do PHB, CA e CAP,
respectivamente.

O PHB se degrada termicamente em um Unico estagio de degradacdo com
curto intervalo de reacdo. Os ésteres celulésicos possuem o intervalo de
temperatura do processo de degradacgdo térmica relativamente maior, e 0 processo
de degradacgdo ocorre em trés estagios de degradacéo, sendo o primeiro associado
a perda de agua absorvida e os demais estagios relacionado a perda de massa de
fragmentos originados através de cisGes aleatérias de grupos laterais e da cadeia
principal (Souza, 2006; Barud et al., 2008).

Na Figura 50 sdo apresentados o perfil de degradacédo térmica para o PHB,
CA e misturas de CA/PHB com 30 e 40% em massa de PHB. As misturas mostram 4
etapas de degradacgéo, sendo que a segunda pode ser associada ao processo de
degradacdo térmica do PHB. Deste modo, pode-se verificar que nas misturas o
estagio de degradacdo correspondente ao PHB possui fragdo em massa de
aproximadamente 9% acima do conteddo desejado para esta fase nas misturas,
guando sao obtidas a partir das solucdes de TCE, e 5% quando preparadas a partir
das solu¢cbes de HFP. Esses discordancia em relagéo ao contetdo de PHB proposto
para as misturas poderiam ser atribuido a mé distribuicdo desta fase no filme, onde
regides do filme apresentariam maior concentracdo desta fase. Foi observado que
as bordas dos filmes apresentaram aspecto translicido, o que indicaria uma regiéo
rica em éster celulésico. Pode-se supor a partir de tal aspecto que a fase dispersa
de PHB seria menos concentrada nas bordas e mais concentrada no restante do
filme, isto porque os filmes desta mistura apresentam aspecto opaco, justamente
devido a presenca de PHB.

A curva de variagcdo de massa dos filmes das misturas CA/PHB-TCE mostrou
um estagio de degradacao intermediario a perda de agua do éster celuldsico e o
inicio do estagio de degradacdo térmica associado ao PHB. Esta etapa pode ser
relacionada a saida de solvente residual, mesmo apdés a secagem dos filmes
conforme descrito na metodologia experimental. Segundo Canevarolo (2007) é
quase impossivel a remocdo completa de alguns solventes quando os filmes séo

preparados pela técnica de evaporagdo de solvente.
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Figura 50 — Curvas de variacdo de massa para os filmes de (a) CA-TCE, (b) PHB-TCE, e
misturas de (c) CA/30PHB-HFP, (d) CA/4A0PHB-HFP, (e) CA/30PHB-TCE e

(f) CA/40PHB-TCE.

Na Figura 51 s&o apresentadas as derivadas da curva de variagcdo de massa

para o PHB, CA e suas misturas com 30 e 40% em massa de PHB. E possivel

observar que a fase de PHB nas misturas possui a temperatura de pico de maxima

taxa de degradacao (Tmax) levemente deslocada para temperatura maior do que a

observada para o filme de PHB individual. O que indica que a presenca de CA nas

misturas de CA/PHB modifica o perfil de degradacéo térmica do PHB.
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Figura 51 — Derivada da curva de variacdo de massa dos filmes de PHB, CA e dos
filmes das misturas de CAP/30PHB e CAP/40PHB, obtidos com TCE e HFP.

Nas Figuras 52 (a), (b) (c) e (d) sdo apresentadas, respectivamente, as curvas
de variagdo de massa para os filmes de PHB, CAP e misturas de CAP/30PHB e
CAP/40PHB, preparados a partir de solugbes de tetracloroetano. Nos filmes das
misturas de CAP/PHB preparados com TCE foi observado um estagio de
degradacdao intermediério a perda de agua absorvida pelo CAP e ao inicio do estagio
de degradacao térmica do PHB. Assim como nas misturas de CA/PHB preparadas
com este solvente este estagio de degradacdo térmica pode estar relacionada a
presenca de solvente residual. Considerando a massa total degradada da mistura
como 100% e subtraindo a massa de solvente residual é possivel notar que a fracao
massica de PHB nas misturas estd em torno de 10% acima do conteudo previsto.
Este comportamento é semelhante ao observado para as misturas de CA/PHB

preparadas com este solvente.
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Figura 52 — Curvas de variacdo de massa para os filmes de (a) PHB e (b) CAP e das
misturas de (c) CAP/30PHB e (d) CAP/40PHB, obtidos com tetracloroetano; (e) para uma
mistura entre pés dos componentes equivalente a uma mistura de CAP/40PHB.

Para avaliar a validade na determinagdo da fragdo massica das fases por
TGA na Figura 52 (e) € apresentada a curva de variacdo de massa para uma
mistura feita a partir dos componentes em pd equivalente a uma proporcdo em
massa de 40% de PHB e 60% de CAP. Observar-se perda de 41% de massa no
estagio de degradacgédo térmica associada ao PHB, equivalente a fracdo massica de
PHB na mistura de pés.

N&o foi observado um estagio de degradacéo intermediario a perda de agua
absorvida pelo éster celulésico e o de degradacao térmica do PHB para a mistura
feita entre pGs. Esta observagdo reforgaria a hipotese deste estagio intermediério,
observado no perfil de degradacdo térmica das misturas de CAP/PHB-TCE e

CA/PHB-TCE, ser associado a presenca de solvente residual.
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Na Figura 53 sdo mostradas a derivada da curva de variacdo de massa para
o PHB, CA e misturas de CAP/PHB preparados com TCE e para a mistura de pos
CAP/40PHB. Comparando as Tmax das misturas obtidas a partir da evaporacao de
solvente com a observada nos filmes dos polimeros individuais é possivel notar uma
discreta mudanca dessa para temperaturas maiores. Enquanto que na mistura de
pés (CAP/40PHB) pouca mudanca foi observada em comparacdo ao perfil de

degradacdao térmica dos polimeros individuais.
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Figura 53 — Derivada da curva de variacdo de massa dos filmes de PHB, CA e das
misturas de CAP/30PHB-TCE e CAP/40PHB-TCE, e da mistura em pds dos
componentes com massa equivalente a mistura CAP/40PHB.

4.2.6 — CONSIDERACOES FINAIS

Através das andlises de DMA foi observado que as misturas de CA/PHB
preparadas a partir das solu¢des de HFP formaram filmes em que as relaxacdes
térmicas, que ocorre abaixo da transi¢do vitrea nos polimeros individuais, foram
modificadas. Observa-se em comparacédo aos filmes destas misturas preparados
com TCE que as relaxagbes encontram restricbes em suas mobilidades. Tais
restricbes poderiam ser provocadas pela mé adeséo interfacial entre os dominios de
fase dispersa e fase matriz, conforme foi observado nas micrografias de MEV.
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Através das analises de DSC foi observado que as misturas preparadas com
HFP mostraram reducdo da frag&o cristalina da fase de PHB, e que essa néo se
deve unicamente a fragdo méassica de PHB na mistura, mas também as interacdes
entre as fases. Como a mobilidade dos seguimentos de cadeia é modificada pela
presenca de dominios cristalinos, por esses aturarem como pontos de ancoragem,
espera-se que a reducdo de cristalinidade reduza as restricbes a mobilidade
seguimental das macromoléculas. Porém, esse comportamento nao foi observado
para as misturas de CA/PHB-HFP que mostraram ma adesdo entre as fases.
Embora as misturas de CAP/PHB-TCE tenham apresentado discreta reducédo de
cristalinidade e melhor adesé&o entre as fases foi observada.

Em termos de interacdo entre as fases foi possivel observar que as misturas
entre CAP e PHB mostram maior compatibilidade que as misturas entre CA e PHB
qguando obtidas a partir de solugbes em HFP, isso devido ao tamanho dos dominios
de fases dispersa (PHB) serem menores que o observado nas misturas de
CA/PHB-TCE. A reducgdo no tamanho dos dominios provavelmente se atribuiu ao
fato de a fase matriz impedir a coalescéncia da fase dispersa, devido a existéncia de
interacOes especificas favoraveis entre as fases.

Ikejima e Inoue (2000) estudaram a miscibilidade entre as fases de PHB e
derivados de polissacarideos, tais como quitina e quitosana, a partir de filmes
preparados através da evaporacdo de solvente, utilizando como solvente o HFP.
Eles observaram que o comportamento dindmico-mecénico da fase de PHB nas
misturas é pouco modificado em comparacdo ao PHB individual. Porém observaram
uma redugé&o na cristalinidade da fase de PHB nas misturas, atribuindo esta reducao
a interacdes entre as fases amorfas da mistura.

El-Shaffe et al. (2001), estudaram a miscibilidade de misturas de CAB/PHB
atraveés de filmes obtidos por evaporacdo de solvente, estas mesmas misturas foram
estudadas por Buchanan et al. (1993), a partir de amostras preparadas a partir do
estado fundido em extrusora, que consideraram estas misturas como misciveis.
Diferente do observado por Buchanan et al. (2001), El-Shafee et al. (1993),
observaram que a miscibilidade das misturas preparadas por evaporagdo de
solvente é dependente da composi¢cdo, e consideraram esta dependéncia como
sendo o limite de solubilidade entre as fases das misturas de CAB/PHB, quando
estas foram preparadas por evaporacdo de solvente. Este limite de solubilidade

determina a composi¢cdo entre as fases em que a mistura € termodinamicamente
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miscivel. Os dois grupos de pesquisadores observaram independente da
composicdo entre as fases e da técnica de preparacdo das misturas que ha reducéo
da cristalinidade da fase de PHB, e esta é devido a presenca da fase amorfa de CAB
nas lamelas cristalinas de PHB.

Assim, para melhorar a interacdo entre as fases das misturas de CA/PHB, a
principio devido ao interesse tecnoldgico do acetato de celulose por ser um polimero
com grande aplicabilidade em processos de separagcdo de misturas, foi preparado
um compatibilizante para estas misturas. Esse compatibilizante foi obtido através de
reacoes em estado fundido entre o CA e o PHB e utilizado na prepara da misturas

fisicas.
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4.3 - PROCESSAMENTO REATIVO: CARACTERIZACAO DOS
PRODUTOS DE REACAO

Reacdes entre polimeros que possuem grupos ésteres podem ocorrer atraves
das hidroxilas e carbonilas, estas reagbes séo favorecidas quando os polimeros
estdo em estado fundido devido ao aumento da superficie de contato entre as
macromoléculas e o estado energético das mesmas (Otera, 1993, Buchanan et al.,
1993). O acetato de celulose (CA) utilizado nesse trabalho possui além dos
substituintes acetatos hidroxilas residuais, visto que seu grau de substituicdo é
inferior a 2, o poli(3-hidroxibutirato) (PHB) é um poliéster. Portanto, estes polimeros
apresentam grupos quimicas que favorecem a ocorréncia de transreacgoes.

Deste modo misturas reativas entre o acetato de celulose e o PHB foram
feitas no estado fundido na presenca de um catalisador, com o objetivo de obter uma
macromolécula que atue como agente compatibilizante para as misturas de
CA/PHB. As reacdes foram feitas em um misturador interno conforme descrito no
capitulo de metodologia experimental. Para a obtencédo do agente compatibilizante o
tempo e a fracdo méassica de cada componente da mistura reativa foram avaliados.
A Figura 54 representa a estrutura proposta (Koning et al.,1998) para os provaveis
produtos de reacdo obtidos através das transreacdes entre CA e PHB.

Apds o processamento reativo, os produtos de reacdo foram retirados do
misturador interno e mantidos em temperatura ambiente para serem resfriados, e em
seguida a reducdo de tamanho e homogeneizacdo desses foi feita em moinho de
impacto.

A purificacdo das misturas reativas foi feita através da técnica soxhlet usando
como solvente o acetato de etila, esse € um bom solvente para os ésteres de
celulose e mal solvente para o PHB, o0 que permitiu fazer a separacéo entre as fases
da mistura reativa. Para cada mistura reativa o produto de extracdo se refere a
fracdo da mistura solivel em acetato de etila e o residuo ndo. Para avaliar a
eficiéncia do processamento reativo verificando a existéncia de transreagdes entre
CA e PHB os produtos e residuos de extracdo foram caracterizados pelas técnicas
de DSC, TGA, DRX, FTIR e RMN *H.
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Figura 54 — Possiveis reagfes durante o processamento reativo entre o PHB e o acetato de
celulose adaptado de Koning et al. (1998).

4.3.1 — CARACTERIZACAO DAS TRANSICOES TERMICAS DOS PRODUTOS DE
EXTRACAO E RESIDUOS POR DSC

Na Figura 55 sdo mostradas as curvas de DSC do acetato de celulose e do
PHB, ndo processados, e dos produtos de extracdo. A histéria térmica das amostras
foi apagada em um primeiro aguecimento e na Figura 55(a) sdo mostradas as
curvas referentes ao resfriamento, nessas ndo se observa nos produtos de extracéo
o surgimento de pico exotérmico de cristalizagcdo, como ocorre com o PHB.

No segundo aquecimento mostrado na Figura 55 (b), observado-se que 0s
produtos de extracdo das misturas reativas com tempo de residéncia de 10 minutos
apresentam mudanca de linha base que aparece em temperatura inferior a Ty do
acetato de celulose. Essa mudanga normalmente pode ser associada a mudanca na
capacidade calorifica da amostra, sendo normalmente ocasionada pelas relaxacdes
de seguimentos das cadeias poliméricas e sdo caracterizadas como a Ty do
polimero (Canevarolo, 2007).
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Figura 55 — Termc()gaamas de DSC (a) resfriamento; (b) segundo :Elz)uecimento; para o
extraido.
Nota-se o0 surgimento de um pico endotérmico acima de 200C na curva de
DSC dos produtos de extracdo, comparado ao CA néo processado a intensidade
desse é maior e temperatura de pico deslocada para maior temperatura. Na
Tabela 14 séo relacionadas as temperaturas das transi¢fes térmicas e entalpia de
fusdo para os produtos de extracdo obtidos no segundo aquecimento. As mudancas
nos valores das transicfes térmicas dos produtos de extracdo podem ter sido
provocadas devido a mudancas na estrutura das macromoléculas ocasionadas

durante o processamento reativo.

Tabela 14 — Valores de transi¢des térmicas para o segundo aquecimento dos
produtos de extracao.

Amostra Tg (T) Tm (C) AHiusao (3/9)
Acetato de celulose 193,7 2241 1,8
75CA/25PHB-5min 191,9 223,7 2,2
75CA/25PHB-10min 188,6 220,1 1,3
50CA/50PHB-5min 107,1/191,6 237,9 8,9
50CA/50PHB-10min 121,3 229,9 20,5

A Figura 56 mostra as curvas de DSC para os residuos de extracdo, a historia
térmica destas amostras foi apagada em um primeiro aquecimento. No resfriamento
€ possivel observar o surgimento de um pico exotérmico em cada amostra que pode
ser associado a cristalizacdo dos residuos de extracdo. Embora as temperaturas de
cristalizacdo tenham sido deslocadas para temperaturas maiores, comparada ao
PHB individual, elas sdo caracteristicas ao processo de cristalizacdo deste polimero.
O deslocamento desta temperatura pode ser associado a degradacdo deste



Resultados e discussao 10¢

polimero durante o processamento reativo, isto porque a reducdo da massa molar
promove maior facilidade de ordenamento para as macromoléculas (Lehrle et al.,
1995).

No segundo aquecimento, mostrados na Figura 56 (b), é observado o
surgimento de picos endotérmicos sobrepostos e em temperaturas menores do que
a observada para o PHB individual. O surgimento desses picos reforcaria a hipotese
de degradacdo térmica do PHB durante o processamento reativo (Lehrle et al.,
1995). Essa degradacdo aumenta a dispersdao de massa molar provocando o
surgimento de cristais com imperfeicdes e diferentes tamanhos de lamelas, assim

diferentes dominios cristalinos se fundem em temperaturas distintas.

2.0 1

S S
154 / - e S
Ty

1.0
& 75CA/25PHB - 10 min
O---  75CA25PHB -5 min
4— . 50CA/S0PHB - 5 min
° 50CA/50PHB - 10 min
= PHB

Fluxo de calor (W/g)

0.5+

0.0+

B T v T T
-40 10 60 110 160
ExoUp Temperatura (C) Universal VAIDTA ) Temperature (C) Universal V4.1D TA |

(a) (b)
Figura 56 — Termogramas de DSC para os residuos de extracéo (a) resfriamento; (b)
segundo aquecimento.

Na Tabela 15 séo relacionadas as transi¢fes térmicas e a entalpia de fusdo
dos residuos de extracao observadas no segundo aquecimento. A entalpia de fusédo
para todas as amostras é relativamente elevada indicando que maior fragdo massica
se encontra no estado cristalino. Estes resultados permitem concluir que as
caracteristicas dos produtos de extracdo sdo predominantemente semelhantes a da
estrutura do PHB.

Tabela 15 — Temperaturas de transi¢céo e entalpia de fusdo no segundo aquecimento
para os residuos de extragéao.

Amostra Tg Tm AHysa0

PHB 57 177,1 80J/g
75CA/25PHB-5min 4,3 156,7/166,1 87,8
75CA/25PHB-10min 5,5 158,5/167,8 83,8
50CA/50PHB-5min 9,1 164,2/169,9 61,0

50CA/50PHB-10min 5,8 160,8/169,6 87,9
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Mudangas mas significativas foram observadas nos termogramas de DSC dos
produtos de extracdo das misturas reativas de 50CA/50PHB. Além da hipotese de
modificacdo na estrutura quimica destes, tais mudancas poderiam ter ocorrido
devido a ocorréncia de mistura fisica entre os produtos de reagdo devido a um

processo de purificacao ineficiente.

4.3.2 — ESTUDO DA DEGRADACAO TERMICA DOS PRODUTOS DE EXTRACAO

Para avaliar se as mudancas das transi¢cfes térmicas dos produtos de
extracdo, observadas pelas analises de DSC, sédo provocadas pela mistura fisica
entre CA e PHB a analise termogravimétrica destes produtos foi feita. Na Figura57 é
mostrado o perfil de degradacdo térmica do PHB, CA e dos produtos de extracao.
Observa-se que os produtos de extracdo apresentam o perfil de degradacéo térmica
semelhante ao observado para o acetato de celulose, e que presencga significativa
de PHB néo foi detectada nos termogramas de TGA dos residuos de extracdo. Os
produtos de extracdo apresentam as curvas de perda de massa e as temperaturas
de maxima taxa de degradacdo deslocadas para temperaturas maiores quando se
compara ao perfil de degradacdo térmica do CA individual. O que reforcaria a

hipétese de modificacdo da estrutura quimica dos produtos de extracao.
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Figura 57 — (a) Termogramas de variacdo de massa e (b) derivada da curva de variacédo de
massa, para o CA, PHB e produtos de extracao.
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4.3.3 — AVALIACAO DA CRISTALINIDADE DOS PRODUTOS DE EXTRACAO

Para verificar o comportamento cristalino dos produtos de extragcédo observado
nas andlises de DSC, a avaliagdo da cristalinidade destes produtos foi feita pos
difracdo de raios-X com as amostras na forma de p6. A Figura 58 apresenta os

difratogramas dos produtos de extracéo e dos polimeros reagentes individuais.

—
75CA/25PHB - 10 min
*//\w/\,_..../
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/ PHB
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5 10 15 20 25 30 35 40

20

Figura 58 — Difratograma de raios-x para os produtos de extracdo das misturas reativas.

O acetato de celulose na forma de p6 apresentou picos de difracao diferente
dos observados para este polimero na forma de filme, o que se trata de uma variavel
de processo e ndo caracteristica da amostra. Picos de difracdo com baixa
intensidade em 26 igual a 8, 11,5 e 18°foram observados. Nos produtos de rea ¢ao
estes picos também foram observados, porém sao deslocados para angulos 20
menores. Mostrando mudangas no ordenamento dos dominios cristalinos destes
produtos, que provavelmente foi promovida pela mudanca na estrutura quimica das
macromoléculas. A Tabela 16 relaciona a cristalinidade das amostras.
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Tabela 16 — Cristalinidade do PHB, CA e dos produtos de extrag&o das diferentes
misturas reativas.

Amostra Integral sob o Somatério da Cris (%)
difratograma area dos picos

Acetato de celulose 194745,3 29343,6 15,1
25PHB/75CA 10 min 142398,7 20174,1 14,2
50PHB/50CA 5 min 118084,9 26509,7 22,4
25PHB/75CA 5 min 109513,8 22395,3 20,4
50PHB/50CA 10 min 112875,5 33573,9 29,7
PHB 208160,9 141755 68,1

Os resultados de porcentagem de cristalinidade obtidos por DRX séo
comparaveis aos valores de entalpia de fusédo obtidos por DSC. Observar-se que ha
discreto aumento na porcentagem de cristalinidade e na AHssao para os produtos de
extragdo das misturas reativas com maior conteudo de PHB e maior tempo de
residéncia. Os resultados j& analisados revelam a existéncia de modificacdo quimica
durante o processamento reativo, a principio da estrutura do acetato de celulose,
esta modificacdo parece ser favorecida com o incremento da fragdo de PHB na

mistura reativa e do tempo de residéncia.

4.3.4 — AVALIACAO DE MUDANCAS NA ESTRUTURA QUIMICA DOS PRODUTOS
DE EXTRACAO POR FTIR E RMN H

Para avaliar se as mudancas nas propriedades dos produtos de extragao
estdo associadas a mudancas na estrutura quimica do acetato de celulose, andlises
de espectroscopia na regido do infravermelho e ressonadncia magnética do
'hidrogénio foram feitas nos produtos de extracdo das misturas reativas de
50CA/50PHB com tempos de residéncia de 5 e 10 min.

A Figura 59 mostra os espetros de infravermelho de PHB, CA e dos produtos
de extracdo. E possivel observar que a banda referente ao estiramento da carbonila
dos ésteres, que normalmente aparece entre 1700 e 1760 cm™, ocorre em nlmero
de onda intermediario para os produtos de extracdo quando se compara essa banda
ao PHB e ao CA. A banda larga referente ao estiramento das hidroxilas do acetato
de celulose apresenta aumento na intensidade de transmitancia, comparada ao CA

puro. Segundo Barud et al. (2008) o acréscimo de transmitancia nessa banda estaria
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hY

associado a substituicdo das hidroxilas da celulose por substituintes acetato no
processo de acetilagdo da celulose. No caso do processamento reativo em estudo, a
modificacdo dessa banda, comparada ao CA ndo modificado, poderia ser associada
ao enxerto de cadeias de PHB devido a uma transreacao do tipo alcodlise. A banda
que surge entre 1350 e 1400 estaria associada a deformacdo angular de grupos
metilénicos do PHB e a deformacbes angulares das hidroxilas do acetato de
celulose. Essas bandas tém a intensidade de transmitancia maior para os produtos
de extracdo e sdo mais bem definidas, comparada ao CA puro (Antunes, 2004;
Chen, 2006; Barud et al., 2008).

Conclui-se através da analise de FTIR que os produtos de extracdo das
misturas reativas de 50CA/50PHB mostram indicios de suaves modificacdes em
suas estruturas quimicas. Caso essas modificacdes tenham sido provocadas pelo
enxerto das cadeias de PHB na estrutura do acetato de celulose durante o
processamento reativo o produto de extragdo modificado devera apresentar
deslocamentos quimicos em uma analise de RMN diferente do que se observaria se

nao houvesse modificacao estrutural.

50CAIS0PHB - 10min
50CAIS0PHB - 5min
Acetato de celulose
PHB

/

L T L L L L g L L L T g L L L T L
3000 2000 1500 1000
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Figura 59 — Espectros de FTIR para os produtos de extracdo das misturas reativas de
50CA/50PHB com tempos de residéncia de 5 e 10 min, o acetato de celulose e o PHB.

Sei et al. (1985) estudaram os deslocamentos quimicos associados aos
prétons do acetato de celulose e observaram trés picos de deslocamento que 0s

autores consideraram os principais, sao eles 1,95, 2,01 e 2,13 ppm. Segundo o0s
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autores estes picos sao associados aos protons dos grupos metilénicos do
substituinte acetato.

De acordo com Doi et al. (1986) e (Antunes, 2004) os deslocamentos
guimicos associados aos prétons do PHB estédo entre 5,17 e 5,35 ppm para o0 —CH-,
entre 2,47 e 2,61 ppm para o —CH,— e 1,24 a 1,30 ppm para os prétons dos grupos
metilénicos (—CHs).

Na Figura 60 sdo apresentados o espectro de RMN-'H simulado para a
estrutura do PHB, CA e para as estruturas sugeridas na Figura 54 como possivel
produto das transreacdes entre CA e PHB. Os espectros de simulagéo foram feitos
através do programa de computador Molecule Editor Window, para auxiliar na
interpretag&o dos resultados.

Nota-se que ndo sdo observados deslocamentos quimicos nos espectros de
RMN simulados para as estruturas propostas como produto de transreacdes
diferentes dos observados nas estruturas do PHB e CA. Observa-se apenas que
dos deslocamentos quimicos dos polimeros individuais se sobrep6em no espectro
simulado para a estrutura proposta. A Unica diferenca entre os espectros das
reacdes de transesterificagdo e alcodlise € o0 surgimento de um pico com
deslocamento quimico préximo a 5,14 ppm que estaria relacionado ao proton do
grupo —CH- da cadeia principal ligado ao substituinte éster.

Na Figura 61 sdo apresentados os espectros de RMN *H para o produto de
extracdo da mistura reativa de 50CA/50PHB com 10 min de tempo de residéncia e
para o acetato de celulose.

No produto de extragdo € possivel observar o aparecimento dos
deslocamentos quimicos caracteristicos aos prétons do PHB. Embora os sinais
sejam discretos, € possivel observar notar o deslocamento principal do PHB
associado aos prétons do grupo metilénico (—CHgs), ele aparece levemente
deslocado para & menor que 1,24 ppm. Os demais deslocamentos referentes a
estrutura do PHB s&o observados nas ampliagbes do espectro mostrado na Figura

61.
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Figura 60 — Espectro simulado de RMN-'H para a estrutura do PHB, CA e para as

estruturas sugeridas como produtos de transreacoes.
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Figura 61 — Espectro de RMN - 'H para os produtos de extracdo das misturas reativas de

50CA/50PHB para os tempos de residéncia de 5 e 10 min e para o acetato de celulose.

4.3.5 — CONSIDERACOES FINAIS

Através das analises de DSC foi possivel observar que os residuos

apresentam transi¢fes térmicas semelhante a estrutura do PHB. Enquanto que o0s

hY

produtos de extragcdo mostraram transicdes térmicas semelhantes a estrutura do

acetato de celulose, porém ha significativa mudanca destas transicbes quando se

compara as transicdes térmicas do acetato de celulose.

Os produtos de extracao apresentaram mudanca de linha base nas curvas de

DSC, que pode estar associada as relaxagbes caracteristicas da transicao vitrea,

gue ocorreu em temperatura menor do que a observada para o acetato de celulose.
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O aumento de volume pelo enxerto de cadeias de PHB na estrutura do CA
promoveria o deslocamento da Tg4 para temperaturas menores.

Observou-se por DSC e DRX que os produtos de extracdo mostraram maior
capacidade de ordenamento, atribuido ao aumento da entalpia de fusdo e
porcentagem de cristalinidade. Pelas andlises de DRX notou-se que os dominios
cristalinos dos produtos de extracao sao levemente modificados quando se compara
os difratogramas desses com o do CA n&o modificado. Os picos de difracédo
caracteristicos da estrutura cristalina do acetato de celulose sédo deslocados para
angulos de difragdo menores, e ha o surgimento de picos de difracdo caracteristicos
da estrutura cristalina de PHB.

Através das analises de TGA viu-se que a estabilidade térmica dos produtos
de extracdo € alterar em relacdo ao CA ndo modificado e que nado foi detectada
presenca significativa de PHB que pudesse ser atribuida & um processo de
extracao/purificacdo ineficiente.

Evidéncias de modificacdo fisica foram mais acentuadas nos produtos de
extracdo das misturas reativas de 50CA/50PHB com tempos de residéncia de 5 e 10
min. As analises de FTIR mostraram que as bandas caracteristicas a estrutura de
acetato da celulose sdo modificadas nos produtos de extragcdo, assim como as
analises de RMN mostraram deslocamentos quimicos referentes a estrutura de PHB
no produto de extracdo 5S0CA/50PHB com 10 min de tempos de residéncia.

Os resultados obtidos mostram indicios de transreac¢des entre o CA e o PHB,
tais reacOes foram favorecidas pela proporcdo reativa e tempo de residéncia.
Embora a extensdo da reacdo pareca ter sido pequena o objetivo principal do
processamento reativo foi o de obter uma molécula que atue como modificador de
interface em misturas fisicas de ésteres celulésicos e PHB. Assim o capitulo
seguinte avaliard o efeito que o produto de extracdo 50CA/50PHB com 10 min de
tempos de residéncia promove nas propriedades das misturas de CA/PHB, para
verificar a validade desse como agente compatibilizante.
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4.4 — ESTUDO DA COMPATIBILIZACAO DA MISTURA DE CA/PHB

4.4.1 — AVALIACAO DO IMPACTO DO COMPATIBILIZANTE SOBRE AS
PROPRIEDADES DINAMICO-MECANICAS

A miscibilidade de polimeros € caracterizada pela existéncia de diluicdo
efetiva entre os componentes da mistura, tal diluicAo é mais favoravel entre as
regides amorfas. Caso esta diluicdo ndo seja efetiva haver4d o surgimento de
dominios de fase dispersa que poderdao ou nao apresentar adesdo com a fase
matriz, esta adesao sera determinante para as propriedades térmicas, mecéanicas e
de transporte de energia e massa da mistura (Paul e Bucknall, 1999; Utracki, L.A.
1989).

A adeséo interfacial observada para as misturas de CAP/PHB-TCE foi menor
do que nas misturas de CA/PHB-TCE. Entretanto, os dominios de fase dispersa na
mistura de CA/PHB é relativamente grande o que poderia ocasionado pelo
fendbmeno de coalescéncia de fase dispersa. Para modificar estas caracteristicas a
literatura tem mostrado como alternativa o uso de compatibilizantes, eles atuam nas
interfaces de modo a promover maior adesao entre as fases, impedir a coalescéncia
de fase dispersa e assim melhorar as propriedades da mistura (Koning, 1998;
Macaubas e Demarquette, 2001; Cassu e Felisberti, 2005; Fried, 2007).

A existéncia de interacdes entre as fases promovidas pelo uso de
compatibilizante modificard as relaxa¢fes térmicas associadas a mobilidade de
grupos quimicos e de seguimentos das macromoléculas da mistura (Fried, 2007). Na
Figura 62 sdo mostrados os modulos de armazenamento e de perda e a curva de
tangente de delta para as misturas de CA/PHB com 4% massa de compatibilizante
(CA/PHB-4%c-TCE). Em relacdo ao modulo de perda dos filmes das misturas de
CA/PHB-4%c-TCE observa-se que sua intensidade é inferior a observada para os
componentes individuais da mistura. Diferente do observado para as misturas néo
compatibilizadas a queda na intensidade do modulo de perda com o aumento de
temperatura € menos pronunciada, e apresenta-se semelhante a queda apresentada

para o PHB individual.
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Figura 62 — Médulos de (a) armazenamento e de (b) perda, e (c) tangente de delta

para os filmes das misturas de CA/PHB-4%c-TCE.
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Até 70C aproximadamente as curvas de moédulo de armazenamento
apresentam intensidades menores que a dos polimeros individuais. Acima desta
temperatura observa-se que a intensidade do médulo para o PHB cai de forma mais
acentuada que nas misturas, e essas passam a apresentar intensidade intermediaria
a observada nos polimeros individuais. Como € esperado que a presenca do
compatibilizante aumente a interacdo entre as fases a queda menos acentuada do
modulo de armazenamento nas misturas poderia ser atribuida as interacdes entre as
fases de CA e PHB nas misturas promovidas pelo compatibilizante.

Devido ao fato de o CA possuir T4 elevada suas moléculas estéo abaixo desta
temperatura em um estado rigida, caracterizado por baixa mobilidade dos
seguimentos de cadeia (Buchanan et al., 1992). Os dominios de PHB na misturas
estariam dispersos em uma fase matriz rigida, porém a interacdo entre as fases &
modificada pela presenca do compatibilizante provavelmente diminuindo o
comportamento a rigido da fase matriz. Esta hipotese é evidente quando se compara
a queda no modulo de armazenamento, devido a transicao vitrea dos dominios de
fases dispersa das misturas compatibilizadas com a queda deste nas misturas nao
compatibilizadas, mostrada na Figura 34 (a).

Na Figura 62 (b) nota-se, através do modulo de perda, mudancas nos picos
referentes as transi¢cdes térmicas em comparagdo aos polimeros individuais, estas
transicdes sdo associados a mobilidade dos segmentos de cadeia. Observa-se que
a relaxagdo associada a T4 da fase dispersa de PHB apresenta intensidade maior
gue observada nas misturas ndo compatibilizadas, o que indica que a presenca do
compatibilizante esteja favorecendo a interacéo entre as fases amorfas da mistura.

Na Figura 62 (c) o pico de tangente de delta relativo & Ty da fase de PHB é
discretamente deslocado para temperaturas maiores que a do PHB individual e que
sua intensidade € maior aumentada. Nao se observa, especificamente para as
misturas compatibilizadas com 20 e 40% em massa de PHB, a sobreposi¢éo do pico
de T4 da fase do PHB com a transi¢édo B do acetato de celulose. Esta sobreposi¢céo
nas misturas nao compatibilizadas faz com que o pico se torne mais largo, indicando
ma interacao entre fase dispersa e matriz.

Na Tabela 17 séo relacionados os valores dos médulos de armazenamento e
temperaturas de pico das transicbes térmicas das misturas compatibilizadas,
comparativamente, sdo incluidos na Tabela 17, estes valores para as misturas nao

compatibilizadas.
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Tabela 17 — Valores de mddulo de armazenamento a diferentes temperaturas e
temperatura de pico das curvas de tangente de delta e médulo de perda para a
mistura de CA/PHB com e sem compatibilizante

) Médulo de armazenamento Tangente de delta Médulo de perda

Mistura
(MPa) (T) (T)
1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanol
-50C 30C 100T 180C ‘ Temperatura de pico das transiges térmicas
Nao compatibilizadas

CA/10PHB | 38680 24050 16480 37,0 |-1040 183 192,0 |-106,0 - 6,8  144,1
CA/20PHB | 3950,0 2114,0 11490 59 |-1067 49 2004 |-111,4 -156 - 1252
CA/30PHB | 35680 1963,0 1076,0 32,0 |-1152 136 196 |-1157 - 6,8 1358
CA/40PHB | 25550 1599,0 781,2 57 |-109,8 16,9 193,8 |-110,8 - - 1083

PHB 5072,0 4053,0 25580 452 | 1008 114 1511 | -107.0 58 1191  —

CA 47510 2973,0 19420 244 | 1013 26 1940 |-1043 -449 134 133,7

Compatibilizadas

CA/10PHB-4%c | 3542,0 21620 14410 30,8 |-1051 20,8 1969 |-1099 -33 1419 -
CA/20PHB-4%c | 3803,0 22230 1387,0 39,2 |-101,7 123 1976 |-1061 54 1445 -
CA/30PHB-4%c | 4268,0 2537,0 15550 1015 |-1044 138 1976 |-1057 7,8 1511 -
CA/40PHB-4%c | 3894,0 2200,0 1307,0 456 |-1065 119 197,6 | 1102 49 1453 -

O uso do compatibilizante modificou a intensidade dos médulos e as
relaxacoes dos seguimentos das misturas de CA/PHB. As mudancgas das relaxagbes
térmicas das misturas se atribuem as interacdes promovidas pelo compatibilizante
entre as fases dispersa e matriz. Este provavelmente melhora a solubilidade entre as
fases da mistura de CA/PHB, modificando as relaxacdes térmicas associadas aos
seguimentos de cadeia.

4.4.2 — AVALIACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS POR DSC DAS MISTURAS
COMPATIBILIZADAS

Na Figura 63 sdo mostradas as curvas de DSC para o primeiro aquecimento,
resfriamento e segundo aquecimento das misturas de CA/PHB-4%c. No primeiro
aguecimento o comportamento das curvas de fluxo de calor em funcdo da
temperatura das misturas compatibilizadas apresentam um pico endotérmico largo
préximo a 100C, semelhante ao observado para as mi sturas ndo compatibilizadas.
Como discutido na caracterizagdo dos componentes individuais este pico é
associado a perda de agua absorvida pelos ésteres de celulose.
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Figura 63 — Curvas de calorimetria exploratéria diferencial para os filmes das misturas de
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CA/PHB-4%c-TCE. (a) Primeiro aquecimento, (b) resfriamento e (c) segundo

agquecimento.
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Nota-se o aparecimento de um pico endotérmico acima de 160C nas curvas
de primeiro aquecimento das misturas de CA/PHB-4%c, que pode ser atribuido a
fusao cristalina da fase de PHB. A temperatura de pico deste é levemente deslocada
para temperatura menor nas misturas, em comparacao a observada para o PHB
individual, e a entalpia de fusdo nas misturas compatibilizadas decresce com o
incremento de PHB. Nao se observa no primeiro aquecimento mudanca na
capacidade calorifica que possa ser associada a transicdo vitrea dos polimeros
individuais ou da mistura.

Na Figura 63 (b) s&o mostradas as curvas de resfriamento para as misturas
de CA/PHB-4%c. Durante o resfriamento, que normalmente ocorre a uma taxa de
10C/min e é caracteristico ao DSC utilizado, nota-se o surgimento de um pico
exotérmico, este esté relacionada ao processo de cristalizagcdo caracteristico a fase
de PHB. No segundo aquecimento das misturas de CA/PHB-4%c, mostrado na
Figura 63 (c), é possivel observar o aparecimento discreto de mudanca de linha
base que pode estar associado a relaxacdes caracteristicas da transi¢do vitrea da
dos componentes da mistura. Na Figura 64 é mostrado comparativamente as curvas

de DSC para as misturas compatibilizadas e ndo compatibilizadas.
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Figura 64 — Comparacao entre as curvas de DSC para os filmes das misturas CA/PHB,
obtidos com tetracloroetano para (a) hdo compatibilizadas e (b) compatibilizadas.
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Percebe-se através da Figura 64 (b) a mudanca de linha base proxima a
100 que poderia estar associada a mobilidade dos seguimentos rigidos de CA na
mistura. A relaxacdo associada a agua absorvida pelo acetato de celulose ocorre
acima de 100C e é considerada como uma transicdo *f (Buchanan et al., 1992).
Esta transicdo ndo seria observada no segundo aquecimento, pois a agua absorvida
foi perdida no primeiro aquecimento, tanto é que ndo se observa no segundo
aguecimento a ocorréncia do pico endotérmico largo visto no primeiro aguecimento.
Deste modo a mudanca de linha base seria resultante de interagbes entre as fases
amorfas dos seguimentos rigidos de CA e dos seguimentos de PHB provavelmente
devido a presenca do compatibilizante. Na Tabela 18 séo relacionadas as transi¢cdes

térmicas das misturas compatibilizadas.

Tabela 18 — Temperaturas caracteristicas das misturas CA/PHB compatibilizadas e
nao compatibilizadas

Mistura 1°Aquecimento 2° Aguecimento

AH; Tm To1 Tg2 AH;  Cris T

(J/9) Q) 1) () g @) (©
Compatibilizada

CA/10PHB-4%c 6,2 42 169,3| 1,7 103,7 6,9 4,7 169,8

CA/20PHB-4%c| 16,2 11,14 1699 | -7,1 1293 17,14 11,7 169,9

CA/30PHB-4%c| 18,9 12,9 1629 | -81 1249 18,1 12,4 170,5

CA/40PHB-4%c| 18,4 12,6 169,4 | -9,3 86,0 17,7 12,1 1720

N&o compatibilizada

CA10/PHB 5,7 3,9 169,0 | -12,5 103,7 5,9 4,0 170,0

CA20/PHB 15,2 10,4 169,6 -6,0 1113 16,7 114 1701

CA/30PHB 24,9 17,1 170,0 50 109,3 245 16,8 170,7

CA/40PHB 32,4 22,2 169,6 30 1130 32,2 22,0 1699

Cris (%)*

Na Figura 65 é mostrada a variacdo de entalpia de fusdo em funcdo do
contetdo de PHB para as misturas ndo compatibilizadas obtidas com os diferentes
solventes e para as misturas compatibilizadas. Observa-se para as misturas de
CA/PHB compatibilizadas com contetdo de PHB maior que 20% queda significativa
da entalpia de fusdo, consequentemente menor cristalinidade é observada nestas
misturas para a fase de PHB. Em particular para a mistura CA/40PHB-4%c nota-se
gue sua entalpia de fusdo é semelhante a observada para a mistura de CA/40PHB-
HFP.
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Figura 65 — Variacdo da entalpia de fusdo no primeiro aquecimento em funcéo do contetdo
em massa de PHB para as misturas de CA/PHB.

Para as misturas compatibilizadas foi observado pelas analises de DSC tanto
gueda na cristalinidade como o aparecimento de uma relaxacdo abaixo da T, da
fase cristalina de PHB na mistura. Estes resultados reforcam a hipétese de o agente

compatibilizante contribuir para o aumento da interacdo entre as fases.

4.4.3 — AVALIACAO DO EFEITO DO COMPATIBILIZANTE SOBRE A
CRISTALINIDADE DAS MISTURAS

Na Figura 66 sdo mostrados os difratogramas de raios-X dos filmes de CA,
PHB e misturas de CA/PHB-4%c. Observa-se nos difratogramas das misturas
compatibilizadas que os picos de difracdo caracteristicos a fase cristalina de PHB
possuem diferencas de intensidade e deslocamentos dos angulos de difracao 20,
comparado ao difratograma de PHB individual. Essas mudancas forma observadas
também nas misturas ndo compatibilizadas, entretanto elas sdo mais acentuadas

nas misturas compatibilizadas.
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Figura 66 — Difratograma de raios-X dos filmes das misturas de CA/PHB-4%c.

Diferente do observado para as misturas ndo compatibilizadas o pico
206=13,5° é deslocado para angulos menores e possui maior largura do que a
observada no difratograma do filme de PHB individual. A mudancga neste pico de
difracdo poderia ser relacionada ao fato de o compatibilizante favorecer a interacéo
entre a fase matriz os seguimentos amorfos de PHB nas lamelas dos dominios
cristalinos deste. Esta interagdo modificaria a estrutura cristalina do PHB e
provavelmente favoreceria 0 aumento da distancia interplanar, como foi observado
nos difratogramas. O pico de difracédo largo observado entre os angulos de difracéo
16°< 20 < 18°¢é mais bem resolvido nas misturas compatibil izadas, e o pico largo
em 20 = 31°no PHB quase nao é resolvido nas misturas. D e modo geral, os picos
de difragdo caracteristicos da fase de PHB nas misturas sdo modificados pela
presenca do compatibilizante que, por conseguinte modificam o comportamento
cristalino da mistura.

A cristalinidade das misturas de CA/PHB-4%c foi calculada a partir dos
difratogramas e séo relacionadas na Tabela 19. A cristalinidade destas misturas &
significativamente modificada para menores conteldos de acetato de celulose nas
misturas. Caso ndo houvesse interacao sinergética entre as fases a cristalinidade da
fase de PHB e da mistura deveriam aumentar com o incremento de PHB na mistura,
assim como foi observado nas misturas ndo compatibilizadas (El-Shafee et al.,
2001).
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Tabela 19 — Porcentagem de cristalinidade das misturas compatibilizadas e néao
compatibilizadas.

Somatério da area Cristalinidade

Amostra Area total dos picos (%)

1,1,2,2-tetracloroetano

PHB 12749,9 5824,9 45,7

CA 13884,1 2754,3 19,8
CA/10PHB 12832,4 1382,7 10,8
CA/20PHB 10124,9 1584,3 15,6
CA/30PHB 6339,6 1078,6 17,0
CA/40PHB 7255,6 1740,7 24,0
CA/10PHB-4%c 15905,6 980,0 6,2
CA/20PHB-4%c 17771,7 2294,1 12,9
CA/30PHB-4%c 18016,9 2526,8 14,0
CA/40PHB-4%c 17958,6 2823,4 15,8

Os resultados de cristalinidade da mistura obtidos por DRX s@o coerentes
com os observado nas andlises de DSC em relacdo a fusdo do PHB na mistura.
Para as misturas compatibilizadas a entalpia de fusdo desta fase decresce com o
decréscimo do conteudo de CA na mistura. As mudancgas no padréo de difracdo da
fase de PHB nas misturas e a reducdo da cristalinidade da mistura reforcam a
hipétese de interacbes favoraveis entre as fases amorfas de CA e PHB o que
justificaria a queda de cristalinidade.

4.4.4 — CARACTERIZACAO MORFOLOGICA DAS MISTURAS
COMPATIBILIZADAS

Na Figura 67 sdo mostradas as micrografias de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) da regido de fratura criogénica e de superficie das misturas
de CA/PHB-4%c. Observa-se que os filmes formados apresentam estrutura densa e
a existéncia de fase dispersa de PHB com dominios esféricos distribuidos na matriz
de acetato de celulose. Para as misturas de CA/20PHB-4%c e CA/40PHB-4%c h&
melhor uniformidade na distribuicdo dos dominios de fase dispersa do que nas
misturas de CA/10PHB-4%c e CA/30PHB-4%c em que nota-se ma dispersédo desta

fase na matriz.
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Figura 67 - Micrografias de MEV dos filmes de CA-PHB com 4% de compatibilizante
preparados com tetracloroetano. Imagem (a) transversal e (b) de superficie para o
filme CA/10PHB-4%. Imagem (c) transversal e (d) de superficie para o filme
CA/20PHB-4%. Imagem (e) transversal e (f) de superficie para o filme CA/30PHB-4%.
Imagem (g) transversal e (h) de superficie para o filme CA/40PHB-4%.
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O tamanho dos dominios de fase dispersa possuem dimensdes inferiores em
comparacao as misturas ndo compatibilizadas. A reducédo no tamanho dos dominios
de fase dispersa pode ser atribuida a acdo do agente compatibilizante que atuando
na superficie desses impede o fenbmeno de coalescéncia tornando-os menores.
Além da reducéo do tamanho dos dominios de fase dispersa nota-se melhor adeséo
entre a fase matriz e a fase dispersa nas misturas compatibilizadas.

Na micrografia de superficie da mistura CA/10PHB-4%c, mostrada na Figura
65 (b), observa-se a existéncia de regides cuja morfologia se assemelha a estrutura
de um dendrimero. Chen e Hong (2002), ao estudarem a morfologia de filmes
obtidos por evaporacdo de solvente a partir de polimeros semicristalinos atribuiram
esta morfologia a cristalinidade do filme. Esta estrutura morfolégica € modificada
com o incremento de PHB nas misturas compatibilizadas.

Atraveés das andlises de DSC foi observado o decréscimo da cristalinidade da
fase de PHB nos filmes com o incremento do conteudo desta fase na mistura. Pelas
analises de DRX a cristalinidade da mistura também decresceu com o aumento do
conteudo de PHB. Estes resultados concordam com a mudanga na estrutura
morfoldgica observa na Figura 67 com o incremento de PHB.

Na Figuras 68 sdo mostradas as imagens de superficie dos filmes das
misturas de CA/PHB-TCE obtidas por AFM. Nota-se que a presenca da fase de PHB
nastas misturas modifica a morfologia da fase matriz, essa passa de uma estrutura
menos rugosa para uma estrutura com maior rugosidade. Na Figura 69 séao
mostradas as imagens tridimensionais de superficie destas misturas e é possivel
avaliar qualitativamente que a tensdo interfacial entre a fase dispersa e matriz
relativamente grande. Os dominios de fase dispersa se encontram em maior
elevacdo em relacdo a superficie da fase matriz. Tal aspecto se deve a magnitude
da tenséao interfacial que é suficientemente grande a ponto de parecer provocar a
expulsdo dos dominios de fase dispersa para fora da superficie da fase matriz,

provocando também descontinuidades na fase matriz.
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Figura 68 — Imagens de superficie obtidas por AFM em modo contato intermitente para os
filmes de (a) PHB, (b) CA, (c) CA/10PHB, (d) CA/20PHB, (e) CA/30PHB e (f) CA/40PHB,
obtidos com TCE.
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Figura 69 — Imagens tridimensionais de superficie obtidas por AFM em modo contato
intermitente para os filmes de (a) CA/10PHB, (b) CA/20PHB, (c) CA/30PHB e (d) CA/40PHB,
obtidos com TCE.

Na Figura 70 sdo mostradas as imagens de superficie para as misturas de
CA/PHB compatibilizadas. Nota-se que a morfologia das misturas compatibilizadas,
assim como observado por MEV, é diferente da apresentada pelas misturas néo
compatibilizadas. Para a mistura CA/10PHB-4%c observa-se a ocorréncia de
concentracdo de dominios de fase dispersa em determinadas regides da superficie,
este mesmo comportamento foi visto nas imagens de MEV de superficie desta
mistura. Na compatibilizacdo de misturas fisicas quando a concentragbes de

compatibilizante é relativamente alta, esse pode provocar um efeito contrario ao

esperado, ou seja, a saturacdo da superficie de fase dispersa pode desfavorecer as
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interacdes entre matriz e fase dispersa, bem como provocar a aglomeragéo dessa
(Paul e Bucknall, 1999).

() (b)

20.0 20.0

(d)

10.0 10.0

2000.0 nm 1000.0 nm 0.0 nm

Figura 70 — Imagens de superficie obtidas por AFM em modo contato intermitente para (a)
CA/10PHB-4%c, (b) CA/20PHB-4%c, (c) CA/30PHB-4%c e (d) CA/40PHB-4%c.

Para as misturas de CA/20PHB-4%c e CA/40PHB-4%C né&o sao observados
concentracbes de fase dispersa pelas imagens de AFM. Observa-se para estas
misturas, através da Figura 70 (b) e (d), que a fase dispersa possui melhor adeséo
com a matriz comparada as imagens obtidas para as mesmas misturas nao
compatibilizadas, mostradas na Figura 68. Na Figura 70 (c) € mostrada a imagem de
superficie do filme para a mistura CA/30PHB-4%c, nota-se a existéncia de dominios
de fase dispersa que foram impedidos coalescer. A ndo coalescéncia €
provavelmente provocada pelo fato da superficie destes dominios, envolvida pelo
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agente compatibilizante, estar interagindo com a matriz e esta iteragdo impede o

processo.

4.4.5 — EFEITO DA COMPATIBILIZACAO SOBRE AS PROPRIEDADES DE
TRANSPORTE DAS MISTURAS

Andlises de permeabilidade foram feitas para verificar o impacto que o agente
compatibilizante promoveu nas propriedades de transporte de massa das misturas
de CA/PHB, como permeante foi utilizado o vapor de agua. Na Figura 71 séo
mostradas as curvas de massa permeada em fungdo do tempo a diferentes
temperaturas isotérmicas para os filmes das misturas de CA/10PHB e CA/10PHB-
4%c, e comparativamente para os filmes de PHB e CA. Na Figura 72 sdo mostradas
as curvas de massa permeada em funcdo do tempo a diferentes temperaturas
isotérmicas para os filmes das misturas de CA/20PHB e CA/20PHB-4%c, e
comparativamente para os filmes de PHB e CA.

Para as misturas de CA/10PHB e CA/20PHB nao compatibilizadas observa-se
gque a curva de massa permeada por unidade de tempo apresenta valores
intermediarios aos obtidos para os fiimes de PHB e CA. Para estas misturas
compatibilizadas os valores de massa permeada sao inferiores ao observado para o
CA individual, o que estaria relacionado a menor permeabilidade.

Na Figura 73 sdo mostradas as curvas de massa permeada em funcdo do
tempo a diferentes temperaturas isotérmicas para os filmes das misturas de
CA/40PHB e CA/40PHB-4%c, e comparativamente para os filmes de PHB e CA.
Diferindo das misturas com menor conteiddo de PHB observa-se que a curva de
massa permeada para a mistura CA/40PHB apresenta maior permeabilidade que o
PHB. Foi observado através das imagens de MEV e AFM que este filme apresenta
segregacao grosseira de fases e pela imagem de fratura criogénica notou-se
descontinuidade da fase matriz. O aumento na permeabilidade deste filme pode ser
atribuida a estas imperfeicdes morfoldgicos. Na mistura CA/40PHB-4%c onde se
observou maior adesao entre fase dispersa e matriz a curva de massa permeada é
inferior & observada para o CA individual. Este comportamento permite reforcar a
hipétese de as imperfeicbes morfoldgicas terem favorecido a permeabilidade no filme
de CA/40PHB-TCE. E no caso da mistura compatibilizada a interagédo entre as fases

impedido a permeabilidade de vapor de agua pelo filme.
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Figura 71 — Curvas de massa permeada em funcdo do tempo para os filmes de PHB,
CA e misturas de CA/10PHB compatibilizadas e ndo compatibilizadas, para as
temperaturas de ensaio de (a) 50C, (b) 55T e (c) 60<T.
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A permeabilidade das misturas de CA/PHB e dos polimeros individuais foi
calculada pelo uso da Equacgdo 16 através dos dados de massa permeada em
funcdo do tempo, para as diferentes temperaturas de andlise. Os valores de
permeabilidade obtidos s&o apresentados na Tabela 20.

Em relacdo aos polimeros individuais pode-se destacar que o PHB possui
permeabilidade relativamente maior que o acetato de celulose. Embora os dominios
cristalinos atuem como barreiras para a permeacao de vapores e gases através do
flme, o PHB apresenta T4 menor que a temperatura de analise, portanto maior
mobilidade dos segmentos de cadeia da fase amorfa, esta permite a formacao de
ligacdes de hidrogénio com as moléculas do permeante, denominada clusters
(Galego et al., 2002). Tais caracteristicas da fase amorfa favorecem a difusdo do
permeante através do filme apesar da elevada cristalinidade (Naylor, 1989). Ja o
acetato de celulose apresenta a temperatura de transicdo vitrea acima das
temperaturas de andlise. Portanto, concluir-se (Naylor, 1989) que os seguimentos de
cadeia possuem mobilidades restritas dificultando desta forma a difuséo do
permeante através do filme.

Em misturas poliméricas a permeabilidade € dependente da interacdo entre as
fases. No caso das misturas serem termodinamicamente imisciveis o fenbmeno de
permeabilidade est4 associado a fatores tais como as interfaces entre as fases, ao
estado vitreo dos componentes e afinidade dos componentes com o permeante
(Naylor, 1989).

Nas misturas de CA/PHB a fase matriz € constituida por um polimero de
moléculas rigidas, devido a elevada T4, e fase dispersa de PHB. Esta permite a
formacdo de clusters através das ligacdes de hidrogénio com o permeante e
concomitantemente possui mobilidade dos seguimentos de cadeia que favorecem a
difusdo do permeante. Observa-se um aumento dos valores de permeabilidade dos
filmes das misturas de CA/PHB com o aumento de temperatura de ensaio, que € um
comportamento habitual, pois 0 aumento da atividade térmica favorece a mobilidade
do permeante e consequentemente aumento na difusdo desse através do filme
(Naylor, 1989).

O comportamento observado nas misturas compatibilizadas € contrario ao
visto nas misturas ndo compatibilizadas. Para as misturas de CA/PHB-4%c nota-se
que a permeabilidade dos filmes diminui com o aumento do conteudo de PHB. Este
comportamento pode ser atribuido & modificacdo da interface entre as fases.
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Tabela 20 — Valores dos coeficientes de permeabilidade obtidos para CA, PHB e
misturas contendo 10, 20 e 40% de PHB em diferentes temperaturas.

Permeabilidade em Barrer*

Mistura fisica -
Temperatura de ensaio

50C 55T 60T

PHB 163,9 220,8 293,3

CA 7,7 12,4 14,1
CA/10PHB 78,7 92,5 130,4
CA/20PHB 122,9 174,4 259,8
CA/40PHB 389,6 528,7 702,4
CA/10PHB-4%c 49,4 63,8 88,5
CA/20PHB-4%c 56,8 65,3 79,8
CA/40PHB-4%c 45,3 50,9 65,2

*1Barrer = [(1x10° cm>(SPT).cm)/(cm”.s.cmHg)]. (SPT- condicdes de temperatura e presséo padréo de 273,15K
e latm, respectivamente) (Stern e Fried, 2007).

Como mencionado anteriormente os dominios cristalinos servem como
barreiras que dificultam a difusdo do permeante através do filme. Nas misturas
compatibilizadas a cristalinidade dos filmes, em especifico para a mistura
CA/40PHB-4%c, é menor do que a observada para esta mistura ndo compatibilizada.
Neste sentido era de se esperar maior permeabilidade para as misturas
compatibilizadas. No entanto observa-se comportamento contrario ao esperado
permitindo concluir que a permeabilidade nas misturas compatibilizadas é controlada
pela mudanca nas caracteristicas da interface.

O fenbmeno de permeabilidade é atribuido a trés processos, em que o inicia-
se através da sorcao do permeante na superficie do filme polimérico, apds essa a
difuséo é predominante seguida pela dessorcédo na face oposta do filme. A de sorcéo
do permeante na superficie do filme pode ser relacionada a rugosidade da superficie
(Dias, 2002).

A determinacdo da rugosidade de superficies tem sido feita através das
analises de microscopia de forca atbmica quando operado em modo de contato
intermitente. As diferencas relativas a morfologia da superficie dos filmes foi avaliada
através de trés parametros de rugosidade. Esses foram a diferenca entre o ponto
mais alto e mais baixo para uma dada area, simbolizada pela letra z; o desvio
padrdo do valor de z (Rq) para a area superficial analisada; e a rugosidade média
(Ra) que representa o valor médio das alturas da superficie, relativas a um plano
central que divide a mesma em duas por¢des de igual volume.

O desvio padréo (Ry) é determinado através da Equagéo 18.
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2
R, = Z(Z'N;Zm) (Equacéo 18)

p
Onde z; é a altura no ponto ;, N, 0 numero de pontos, z, € a média das alturas. A
rugosidade média (Ra) é determinada através da Equacéo 19.

1 . ¢y
R=10 [ [1Foeyldxdy  (Equagso 19)

Onde f(x,y)e o perfil superficial relativo ao plano central, e L, e L ,sdo as

dimensdes da superficie nas dire¢des x e y, respectivamente ( Khayet et al., 2004).
As medidas de rugosidade foram feita pelo programa de computador NanoScope (R)
lll, fornecido pela fabricante do AFM utilizado nas analises. A area da superficie dos
flmes avaliados foi de 20umx20um, sem tratamento prévio da imagem. Sao
relacionados na Tabela 21 os valores de Ra, Rq e z dos filmes das misturas de
CA/PHB e CA/PHB-4%c, e comparativamente para os filmes dos componentes

individuais da mistura.

Tabela 21 — Valores dos parametros de rugosidade da superficie dos filmes de CA,
PHB e misturas CA/PHB e CA/PHB-4%c.

Filme R a(nm) Rq (nm) Z (um)
CA 1,10 2,01 0,034
PHB 185,6 231,6 1,68
CA/10PHB 167,8 221.,8 1,58
CA/20PHB 185,6 226,9 1,28
CA/30PHB 265,2 200,0 1,75
CA/40PHB 309,2 230,6 2,84
CA/10PHB-4%c 168,1 2411 1,44
CA/20PHB-4%c 156,4 197,7 1,35
CA/30PHB-4%c 105,7 134,7 0,91
CA/40PHB-4%c 82,8 109,7 1,26

Para as misturas compatibilizadas com contetdos de 30 e 40% em massa de
PHB observa-se decréscimo dos parametros de rugosidade enquanto que nas
demais misturas pouca diferenca referente a estes parametros é observada.
Considerando a rugosidade dos filmes pode-se concluir que a mudangca nas
interfaces, provocada pelo compatibilizante, tenha sido a principal responsavel pela

reducéo da permeabilidade.
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4.4.6 — EFEITO DA COMPATIBILIZACAO SOBRE A CAPACIDADE TERMICA
ESPECIFICA DAS MISTURAS

O conhecimento das propriedades térmicas de polimeros é fundamental para
determinar suas condi¢des de uso. Estas propriedades sdo dependentes de fatores
tais como composi¢cdo quimica dos constituintes, grupos laterais, densidade, nivel de
cristalinidade, defeitos e ou falhas estruturais. Ha evidéncia de que a morfologia de
materiais poliméricos também possa afetar de forma significativa as propriedades
térmicas, em particular para materiais semi-cristalinos (Dashora e Gupta, 1996).

A capacidade térmica especifica por unidade de volume é uma propriedade
importante, pois esta relacionada na quantidade de transferéncia de calor de uma
regido de maior energia térmica para outra de menor energia térmica. Como em
misturas termodinamicamente imisciveis além da compatibilidade é necesséario que
essas apresentem propriedades Uteis para aplicacdes especificas, foi avaliado a
influéncia que o agente interfacial promove na capacidade térmica especifica por
unidade de volume das misturas.

A capacidade térmica especifica por unidade de volume (pcp) foi obtida
monitorando o aumento da temperatura da amostra quando submetida a uma luz
branca, conforme descrito no capitulo de metodologia experimental. Na Figura 74 é
mostrada a variacdo de temperatura obtida para os fiimes de PHB, CA, CA/40PHB e
CA/40PHB-4%c, preparados com TCE.

Na Figura 74 a curva superior representa o aumento de temperatura dos
filmes quando expostos a luz branca, enquanto a curva inferior representa a
interrupcdo da chegada da luz a amostra ap6s a temperatura da mesma atingir o
patamar de saturagcédo (Dias, 2003). Com o uso da Equacéo 17 os dados obtidos
através das curvas de aumento de temperatura e reducdo de temperatura apés a

saturacdo ser atingida foi possivel calcular pcp.
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Figura 74 — Variacdo de temperatura em fungéo do tempo para os filmes de (a) PHB, (b) CA, para
as misturas (c) CA/40PHB e (d) CA/A0PHB-4%c, preparados com TCE.

O PHB possui capacidade térmica especifica por unidade de volume
relativamente alta, a magnitude deste valor estaria associada a cristalinidade deste
polimero, pois essa favorece a conducdo de calor. Polimeros amorfos tendem a
apresentar defeitos que dificultam a conducgéo do calor quando este se propaga, no
caso de polimeros, através de fonons, esses sdo espalhados por estes defeitos e
observa-se aumentando da resisténcia térmica do polimero (Dashora e Gupta,
1996). No caso do PHB os defeitos na estrutura sdo reduzidos devido a elevada
capacidade de orientacdo das macromoléculas reduzindo assim a resisténcia
térmica.

O CA, no entanto mostra pcp com magnitude bem inferior comparado ao
observado para o PHB. Tal valor estaria associado a baixa cristalinidade observada
para esse polimero através das analises de DRX e DSC.
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Foi observado que a capacidade térmica especifica por unidade de volume
na mistura CA/40PHB contendo 4% em massa de compatibilizante é maior que a
apresentada por esta mistura ndo compatibilizada. O que indica que a capacidade
de troca de calor da mistura € melhorada pela influéncia que o compatibilizante
promove nas interfaces.

Segundo Dashora e Gupta (1996) a variacdo nas propriedades térmicas dos
materiais polimérico estaria associada a estrutura quimica e aos defeitos
morfolégicos. Comparando os resultados obtidos através da DRX, DSC pode-se
concluir que a capacidade térmica especifica por unidade de volume da mistura
compatibilizada deveria ser menor, pois a mesma apresentou menor cristalinidade.
Entretanto, analisando os aspectos morfolégicos é possivel observar que o agente
compatibilizante modificou a regido de interface entre as fases de modo a promover
uma melhor interagdo entre elas, e provavelmente aumentou a condutividade de

energia térmica através das interfaces.

4.4.7 — CONSIDERACOES FINAIS

As misturas de CA/PHB com 4% em massa do agente compatibilizante
mostraram melhores propriedades térmicas, dindmico-mecénicas e de transporte de
massa quando comparadas as observadas nas misturas ndo compatibilizadas.
Observou-se que as misturas compatibilizadas mostram maior mobilidade dos
seguimentos de cadeia de fase amorfa de PHB, devido as mudancas nas relaxacdes
térmicas destas misturas em comparagdo as misturas ndo compatibilizadas.

Nas misturas de CA/PHB formuladas tem-se um polimero com elevada
temperatura de transi¢ao vitrea, portanto de comportamento rigido, formando a fase
matriz, enquanto que a fase dispersa é constituida de um polimero em que a
transicéo vitrea € inferior & ambiente, porém de elevada fracdo méssica cristalina. A
interacdo sinergética entre as fases promovida pelo compatibilizante formou
misturas com menor cristalinidade, em particular para as de conteido maior que
30% em massa de PHB. Esta reducao de cristalinidade favorece a mobilidade dos
seguimentos de cadeia de fase amorfa do PHB reduzindo a Tg, entretanto a
presenca de uma fase rigida, a matriz, atua de modo a impedir a mobilidade destes
seguimentos. Provavelmente o ndo deslocamento da T4 da fase de PHB na mistura
€ atribuido a existéncia de interagdo entre as fases além da contribuicdo de maior

fracdo amorfa de PHB nas misturas.
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As misturas compatibilizadas mostraram que o0s dominios cristalinos
caracteristicos a fase de PHB sdo modificados tanto pela presenca da fase de CA
como do compatibilizante. Tal modificacdo pode ser associada ao fato de a fase
amorfa de CA estar interagindo com a fase amorfa de PHB presente entre as
lamelas da fase cristalina de PHB. Esta conclusédo € coerente com dados vistos na
literatura referente ao estudo entre as fases de misturas de CEs/PHB em que os
autores observam por difracéo de raios-X de baixo angulo a presenca de éster entre
os dominios cristalinos de PHB.

A morfologia dos filmes compatibilizados é completamente diferente da
observada para os filmes ndo compatibilizados, em particular para a mistura
CA/40PHB-4%c. Notou-se que a fase dispersa de PHB na matriz de CA possui
uniformidade em sua distribuicéo e reducao dos tamanhos dos dominios desta fase.
Estas mudancas morfoldgicas séo atribuidas a presenca do agente compatibilizante.
Este impede a coalescéncia da fase dispersa além de melhorar a interacdo entre as
entre as interfaces.

As propriedades de transporte de massa dos filmes compatibilizados foram
completamente modificadas pela adicdo do compatibilizante. Conforme ja discutido,
este atuou de modo a favorecer a interacdo entre fase dispersa e matriz, esta
interacdo resultou em interfaces com menores defeitos. Como nas misturas nao
compatibilizadas a permeabilidade foi principalmente atribuida aos defeitos da
interface a mudanca nesta, provocada pelo compatibilizante, dificultou a difusdo do
permeante nas misturas compatibilizadas. A rugosidade dos filmes pode favorecer a
sorcao do permeante e consequentemente a permeabilidade, embora a rugosidade
das misturas tenha sido menor do que as misturas ndo compatibilizadas o parametro
predominante para a queda de permeabilidade estaria associado as mudancas da
interface.

As mudancas nas interfaces das misturas, devido a presenca do agente
compatibilizante, impediram a existéncia de imperfeicdes nestas que favoreceriam o
transporte de massa. Por outro lado estas mudancas favoreceram o transporte de
energia térmica através da mistura compatibilizada que mostrou maior capacidade

térmica especifica que a observada na mistura ndo compatibilizada.
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Os filmes preparados a partir das solu¢des dos polimeros individuais usando
os solventes TCE e HFP mostraram que a natureza do solvente influenciou
nas caracteristicas térmicas e dindmico-mecanicas dos mesmos. O uso do
HFP na preparacéao dos filmes de PHB favoreceu a cristalinidade deste e a
existéncia de imperfei¢cdes tornando-o mais fragil e quebradico comparado ao
filme obtido com TCE.

Para os ésteres celulésicos ndo foram observadas mudancgas significativas
em relacdo a cristalinidade dos filmes que pudesse ser associada a natureza
do solvente. Entretanto o comportamento dindmico-mecanico dos filmes
destes ésteres € influenciado pela natureza do solvente. Nos filmes
preparados com HFP foi observado através andlises de DMA a ocorréncia do
processo de cristalizagdo a frio, que ocorreu proximo a temperatura ambiente.
Além do que este solvente deslocou para maiores temperaturas as transi¢cdoes
térmicas dos filmes.

Através das andlises de DMA foram observadas mudancas nas relaxacdes
térmicas dos componentes individuais da mistura CA/PHB em funcdo da
natureza do solvente. Observa-se para as misturas de CA/PHB-HFP que as
relaxagBes encontram restricbes em suas mobilidades. Ja para os filmes das
misturas de CA/PHB-TCE tais restricbes ndo sédo impedidas provavelmente
devido ao favorecimento de interagcbes entre as fases pelo uso deste
solvente. As restricbes as relaxacdes moleculares da mistura CA/PHB-HFP
poderiam ser provocadas pela ma adesédo interfacial entre os dominios de
fase dispersa e fase matriz, conforme foi observado nas micrografias de MEV.
Para as misturas de CAP/PHB a influéncia da natureza do solvente foi
contraria a observada nas misturas de CA/PHB. Para as misturas de
CAP/PHB-HFP as relaxagbes térmicas sdo mais bem definidas, indicando
maior interagdo entre as fases. Esta interagdo tem como consequéncia
reducéo significativa da cristalinidade da fase de PHB na mistura e melhor
adesdao entre as fases.

Através das analises de DSC foi observado que as misturas CAP/PHB
preparadas com HFP mostraram reducéo da fracéo cristalina da fase de PHB,

e que essa ndo se deve unicamente a fragdo massica de PHB na mistura,
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mas sim a existéncia de interacdo entre as fases. Por outro lado, as misturas
de CAP/PHB-TCE, que mostraram discreta reducdo de cristalinidade,
observou-se pobre adeséo entre as fases. Para as misturas de CA/PHB o
HFP também atuou de forma a reduzir a fragéo cristalina de PHB na mistura.

e Em termos de interacdo entre as fases foi possivel observar que as misturas
entre CAP e PHB mostram maior compatibilidade que as misturas entre CA e
PHB quando obtidas a partir de solugbes com HFP, isso devido ao tamanho
dos dominios de fases dispersa (PHB) serem menores que o observado nas
misturas de CA/PHB-TCE. A reducdo no tamanho dos dominios pode ter sido
provocada divido ao fato de a fase matriz impedir a coalescéncia da fase
dispersa, este comportamento é atribuido principalmente a ocorréncia de
interacOes especificas favoraveis entre as fases.

e As misturas formuladas entre CA/PHB e CAP/PHB mostraram imiscibilidade
termodindmica, porém estas misturas mostram compatibilidade entre as
fases, em particular para as misturas de CAP com menores conteudos de
PHB. Esta compatibilidade foi dependente da natureza do solvente.

e Assim, para melhorar a interagdo entre as fases das misturas de CA/PHB, a
principio devido ao interesse tecnoldgico do acetato de celulose por ser um
polimero com grande aplicabilidade em processos de separa¢édo de misturas,
foi preparado um compatibilizante para estas misturas. Este compatibilizante
foi obtido através de misturas reativas entre CA e PHB.

e Os produtos de extracdo das misturas reativas apresentaram mudanca de
linha base nas curvas de DSC, que pode estar associada as relaxacdes
caracteristicas da transicao vitrea, que ocorreu em temperatura menor do que
a observada para o acetato de celulose. O aumento de volume pelo enxerto
de cadeias de PHB na estrutura do CA promoveria o deslocamento da T4 para
temperaturas menores.

e Observou-se por DSC e DRX que os produtos de extracdo mostraram maior
capacidade de ordenamento, atribuido ao aumento da entalpia de fusdo e
porcentagem de cristalinidade. Pelas analises de DRX notou-se que o0s
dominios cristalinos dos produtos de extracdo sdo modificados quando se
compara os difratogramas desses com o do CA ndo modificado. Os picos de
difracdo caracteristicos da estrutura cristalina do acetato de celulose sé&o
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deslocados para angulos de difracdo menores, e ha o surgimento discreto de
picos de difracao caracteristicos da estrutura cristalina de PHB.

e Através das analises de TGA viu-se que a estabilidade térmica dos produtos
de extracdo é alterar em relacdo ao CA ndo modificado e que néo foi
detectada presenca significativa de PHB que pudesse ser atribuida a um
processo de extracao/purificacao ineficiente.

e Evidéncias de modificagdo quimica foram mais acentuadas nos produtos de
extracdo das misturas reativas de 50CA/5S0PHB com tempos de residéncia de
5 e 10 min. As andlises de FTIR mostraram que as bandas caracteristicas a
estrutura de acetato da celulose sédo modificadas no produto de extragao
50CA/50PHB com 10 min de tempos de residéncia, assim como as analises
de RMN mostraram deslocamentos quimicos referentes a estrutura de PHB.
Os resultados obtidos permitem concluir a ocorréncia de transreagdes entre 0
CA e o PHB, e que tais reacdes foram favorecidas pela propor¢cédo entre 0s
componentes da mistura reativa e do tempo de residéncia.

e O uso do agente compatibilizante, obtido por processamento reativo,
favoreceu a interagdo entre as fases amorfas da mistura de CA/PHB. Esse
modificou as interfaces melhorando a adesdo entre as fases.
Consequentemente melhores propriedades térmicas, dindmico-mecénicas e
de transporte de massa foram obtidas, no que diz respeito ao uso destes
como filmes, quando estas propriedades sdo comparadas as obtidas pelas
misturas ndo compatibilizadas. Observou-se que as misturas compatibilizadas
mostram maior mobilidade dos seguimentos de cadeia de fase amorfa de
PHB, devido as mudancgas nas relaxacdes térmicas destas misturas.

e Foi observado que as misturas compatibilizadas apresentaram reducdo de
cristalinidade, em particular para as misturas com contetido maior que 30%
em massa de PHB. Esta reducao de cristalinidade favorece a mobilidade dos
seguimentos de cadeia de fase amorfa do PHB, reduzindo a T4, entretanto a
presenca de uma fase rigida, a matriz, atua de modo a impedir a mobilidade
destes seguimentos. Provavelmente o ndo deslocamento da T4 da fase de
PHB na mistura € atribuido a existéncia de interacdo entre as fases visto que
a fase rigida atua de modo a impedir a mobilidade e a reducdo de

cristalinidade deslocar esta para menores temperaturas.
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As misturas compatibilizadas mostraram que o0s dominios cristalinos
caracteristicos a fase de PHB sdo modificados tanto pela presenca da fase de
CA como do compatibilizante. Tal modificagéo pode ser associada ao fato de
a fase amorfa de CA estar interagindo com a fase amorfa de PHB presente
entre as lamelas da fase cristalina de PHB.

A morfologia dos filmes compatibilizados é completamente diferente da
observada nos filmes ndo compatibilizados, em particular para a mistura
CA/40PHB-4%c. Notou-se que a fase dispersa de PHB na matriz de CA
possui melhor uniformidade em sua distribuicdo e que seus dominios
apresentam reducdo de tamanho. Estas mudancas morfolégicas sao
atribuidas a presenca do agente compatibilizante, que impede a coalescéncia
da fase dispersa além de melhorar a interacdo entre as interfaces.

As propriedades de transporte de massa dos filmes compatibilizados foram
completamente modificadas pela adicdo do compatibilizante. Este atuou de
modo a favorecer a interacdo entre as regides amorfas da fase dispersa e
matriz, esta interagdo resultou em interfaces com menores imperfei¢cdes,
dificultando a difusdo do permeante. A rugosidade dos filmes pode favorecer
a sorgdo do permeante e consequentemente a permeabilidade, embora a
rugosidade das misturas tenha sido menor do que as misturas néao
compatibilizadas o parametro predominante para a queda de permeabilidade
parece ser predominantemente associado as mudancas da interface.

As mudancas nas interfaces das misturas, devido a presenca do agente
compatibilizante que impediram a existéncia de imperfeicbes favoreceram o
transporte de energia térmica através da mistura compatibilizada que mostrou
maior capacidade térmica especifica que a observada na mistura nédo

compatibilizada.
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