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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era némade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacao, além da domesticagcao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente 0 meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A producéo em grande volume
dos itens de consumo comecgou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameacga nao
apenas a natureza, mas sua prépria existéncia. Percebe-se o0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econdémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cdo, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integracdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condi¢des
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgénicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupacao com o futuro. Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Joéo Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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CAPITULO 22

CARACTERISTICAS FiSICAS E TERMICAS DE BLENDAS
POLIMERICAS DE PHBV COM ELASTOMEROS

Fernanda Menezes

Laboratério de Tecnologia de Polimeros e
Biopolimeros, Universidade Federal de Séao Paulo,
Sao José dos Campos, SP

Thais Ferreira da Silva

Laboratoério de Tecnologia de Polimeros e
Biopolimeros, Universidade Federal de Séao Paulo,
Sao José dos Campos, SP

Fabio Roberto Passador
Laboratorio de Tecnologia de Polimeros e

Biopolimeros, Universidade Federal de Sao Paulo,
Sao José dos Campos, SP

Ana Paula Lemes

Laboratério de Tecnologia de Polimeros e
Biopolimeros, Universidade Federal de Séao Paulo,
Sao José dos Campos, SP

RESUMO: A biodegradabilidade e origem
renovavel do PHBV (poli (3- hidroxibutirato-
co-3-hidroxivalerato)) fazem com o que este
polimerotenhaumgrande potencial de aplicacéo
na substituicdo de polimeros convencionais,
porém sua baixa resisténcia ao impacto limita
seu campo de aplicacées. Uma solugdo para
aumentar atenacidade afratura de polimeros € a
producéao de blendas poliméricas com adicéo de
elastbmeros. Assim, espera-se que a utilizagao
de elastdmeros para produg¢édo de blendas com
PHBV resulte no aumento de sua tenacidade
e consequentemente na viabilizacdo de sua
aplicacéo. Neste trabalho blendas poliméricas
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de PHBV com os elastdmeros: poli(cloreto
de etileno), CPE, poli(epicloridrina-6xido de
etileno-alil glicidil éter), GECO e poli(acrilonitrila-
butadieno),NBR, foram preparadas em um
misturador termo-cinético nas proporcoes de 5,
10 e 25% (m/m) dos elastdmeros. As amostras
submetidas a caracterizacdo térmica pela
técnica de calorimetria exploratéria diferencial
mostraramque asblendasde CPE, GECOeNBR
obtiveram reducdes nos valores de temperatura
de cristalizac&o (Tc) e no grau de cristalinidade
do PHBV nas blendas poliméricas. As blendas
poliméricas de PHBV com 25% (m/m) CPE e 25%
(m/m) de GECO apresentaram comportamento
bimodal com a presencga de duas temperaturas
de fuséo cristalina (Tm), indicando que estes
elastbmeros dificultaram a cristalizacédo do
PHBV. Observou-se um deslocamento na
temperatura de transicdo vitrea (Tg) das fases
dos elastébmeros nas 3 composicoes de PHBV/
GECO e nas blendas de PHBV com 5 e 10%
(m/m) de CPE, o que sugere interacdo entre o
PHBV e estes elastbmeros. As composicoes
acima de 10% (m/m) PHBV/GECO e PHBV/
NBR adquiriram maiores valores de resisténcia
ao impacto Izod em relagdo ao PHBV puro.
A blenda de PHBV com 25% (m/m) de NBR
obteve a maior resisténcia ao impacto. Desta
forma, as blendas de PHBV com CPE, GECO
e NBR podem ser uma opgéo para aumento da
tenacidade do PHBYV, ampliando seu campo de

Capitulo 22




aplicacoes.
PALAVRAS CHAVES: PHBYV, elastdmeros, blendas poliméricas, tenacidade a fratura,
analises térmicas.

ABSTRACT: The biodegradabilty and renewable origin of PHBV (poly
(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate)) make it have a great potential of application
in the substitution of conventional polymers, but its low impact resistance limits its
field of applications. One solution to increase the fracture toughness of polymers is
the production of polymer blends with addition of elastomers. Thus, it is expected that
the use of elastomers to produce blends with PHBV results in the increase of their
tenacity and consequently in the viability of their application. In this work PHBV blends
with addition of the elastomers: poly (ethylene chloride), CPE, poly (epichlorhydrin-
ethylene oxide-allyl glycidyl ether), GECO and poly (acrylonitrile-butadiene), NBR,
were prepared using a thermokinetics homogenizer in proportions of 5, 10 and 25 wt%
of the elastomers. The samples submitted to thermal characterization using differential
scanning calorimetry showed that the blends with CPE, GECO and NBR obtained
reductions in crystallization temperature (Tc) values and a decrease in the crystallinity
degree. The blends with 25 wt% of CPE and 25 wt% of GECO presented bimodal
behavior with the presence of two melting temperatures (Tm), indicating that these
elastomers made it difficult to crystallize PHBV. A displacement on the glass transition
temperature (Tg) of the elastomer phases was observed in the GECO compositions and
also in the blends with addition of 5 and 10 wt% CPE. This suggests some interaction
between the PHBV and the elastomers. The compositions above 10% (m/m) PHBV/
GECO and PHBV/NBR obtained higher values of 1zod impact resistance over pure
PHBV. The PHBV blend with 25% (m/m) NBR obtained the highest impact strength.
In this way, PHBV blends with CPE, GECO and NBR may be an option to increase
PHBV s tenacity, expanding its field of applications.

KEYWORDS: PHBYV, elastomers, blends, fracture toughness, thermal analysis

11 INTRODUGCAO

O consumo de polimeros convencionais tem aumentado gradativamente devido a
suas boas propriedades mecanicas e a sua facil processabilidade. Entretanto, grande
parte dos materiais poliméricos consumidos € produzida a partir de derivados de petroleo,
que é uma fonte fossil ndo renovavel e € descartada em aterros, lixdes ou ambiente
marinho, demorando no minimo 100 anos para se degradar. Estas caracteristicas
causam esgotamento das fontes naturais e das areas de disposi¢ao, resultando em
sérios danos ao meio ambiente (BRANT, 2012) (BRITO, 2011) (FRANCHETTI, 2006).

Uma alternativa para diminuir os impactos ambientas negativos é a substituicao
dos polimeros convencionais por biopolimeros e/ou por polimeros biodegradaveis.
Os biopolimeros sao produzidos utilizando fontes renovaveis como matéria prima. Os
polimeros biodegradaveis sdo capazes de se decompor por atividade biolodgica de
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fungos, bactérias e algas, aumentando a vida das areas de disposicéo e preservando
o meio ambiente (GROSS, 2002).

Os PHA (polihidroxialcanoatos) sdo materiais poliméricos que possuem estas
caracteristicas: sao sintetizados por bactérias em substituicdo a fontes fésseis e sao
também biodegradaveis em solo e sistemas aquaticos (RAZA, 2018), (ZHANG, 2008).

Existem mais de 90 tipos de PHA. Dentre eles, o PHB (poli (3-hidroxibutirato)
possui propriedades fisicas similares ao polipropileno e ao polietilieno e apresenta
potencial para substitui-los em varias aplicacées. Entretanto, sua microestrutura
cristalina é formada por esferulitos de grandes dimensdes e seu grau de cristalinidade
aumenta ao longo do tempo, devido a sua temperatura de cristalizacao ser proxima
a temperatura ambiente. Isso faz com que o PHB apresente uma baixa resisténcia
ao impacto, limitando seu campo de aplicagées (RAZA 2018). O polimero PHBV (poli
(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) € uma alternativa para aumentar a tenacidade
a fratura do PHB. Ele contém, além dos meros 3-hidroxibutirato (HB), meros
3-hidroxivalerato (HV) em menores propor¢des resultando em um polimero mais
flexivel. Apesar disto, ainda sdo necessarios estudos para melhorias de resisténcia
ao impacto, que possibilite ampliar seu campo de aplicacdes (SILVA, 2007) (CALVAO,
2009).

Uma opc¢ao para melhorar a baixa tenacidade do PHBV é a producao de blendas
poliméricas com adicdo de elastdmeros (LUNA, 2015) (YU, 2006). Os elastébmeros
séo definidos pela capacidade de sofrerem altas deformacdes quando submetidos
a baixas cargas e também de retornarem as suas dimensdes originais quando a
carga é retirada. Isto proporciona justamente as caracteristicas necessarias ao PHBV:
elasticidade, alongamento, alta tenacidade a fratura, alta resisténcia ao impacto e boas
propriedades dinamicas (TRELOAR, 1975).

A producéo de blendas poliméricas de PHBV com elastémeros € uma técnica
de facil processamento e baixo custo além resultar em um material parcialmente
biodegradavel e com boas caracteristicas mecéanicas (PAUL, 1978).

Para que as blendas poliméricas apresentem as propriedades desejadas é
necessario considerar a miscibilidade e a compatibilidade dos polimeros. A qualidade
da blenda influencia a morfologia, o grau cristalinidade, a temperatura de fuséo
cristalina, a temperatura de transicao vitrea e as propriedades mecéanicas do material.
Um sistema pode ser considerado compativel se a separacao entre as fases nao é
significativa e se suas propriedades atingem o objetivo esperado. Outra forma de
avaliar o grau de miscibilidade dos polimeros é analisando a temperatura de transicao
vitrea (Tg). Se o sistema apresenta somente uma Tg apds a mistura, pode indicar
gue os polimeros sejam misciveis. Quando se observa a presenca de mais de uma
Tg, porém sem alteracdo em relacédo as Tg dos componentes puros, significa que
o sistema € imiscivel. Se houver mais de uma transicao vitrea, porém com valores
deslocados, o sistema é parcialmente miscivel (VERHOOGT, 1994)

Dentre os elastdmeros, o poli (acilonitrila-butadieno) (NBR) é um potencial para
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a aplicacéao na tenacificacéo de polimeros. NBR é produzido por copolimerizacédo em
emulsdo dos mondémeros butadieno (BR) e acrilonitrila (ACN). A presenca do mero
acrilonitrila na cadeia do elastdmero confere resisténcia a 6leo e solventes, importante
caracteristica desse elastobmero. Os elastdbmeros NBR sao comercializados nas
guantidades de 18 a 51% de ACN. Quanto maior o teor de ACN melhor a resisténcia
aos fluidos. Por outro lado, a presenca no butadieno na cadeia da NBR favorece
propriedades como boa tenacidade a fratura, elasticidade e resisténcia dinamica. Estas
caracteristicas permitem a aplicacdo da NBR em artigos como mangueiras, anéis de
vedacao, correias e solados de sapatos. O NBR pode ser adquirido na forma fisica
de po, esse fator facilita a processabilidade e proporciona aplicagdo como agente de
tenacificacao em termoplasticos, como o PHBV (MORTON, 1989) (HOFMANN, 1989).

Outro elastébmero comercializado na forma de pd, também utilizado para
melhorar a tenacidade a fratura de termoplasticos, € o polietileno clorado (CPE). Este
elastdmero é obtido pela polimerizacdo em solucé&o aquosa do polietileno na presenca
de cloro (25 a 45%) resultando em um elastdmero saturado. Esta caracteristica resulta
em um material com elasticidade e boas propriedades mecanicas, mesmo sem 0
processo de vulcanizagdo. Além disto o CPE possui 6tima resisténcia a 6leo e fluidos
(comparadas ao NBR) além de 6timas resisténcia a temperatura e ao 0zénio (WHITE,
2001) (MORTON 1989).

O elastémero poli (epicloridrina-6xido de etileno-alil glicidil éter) (GECO) combina
resisténcia a 6leos, fluidos e solventes, resisténcia a 0zbnio e resisténcia a temperatura
com propriedades mecéanicas como 6tima elasticidade e tenacidade a fratura. Seu
comportamento elastico é similar ao da borracha natural (NR). Este terpolimero é
produzido por polimerizagdo em solucéo resultando em um polimero composto pelos
meros: epicloridrina (65 a 76%), 6xido de etileno (13 a 31%) e alil glicidil éter. Os meros
oxido de etileno e alil glicidil éter conferem alta tenacidade a este elastémero. Desta
forma, o GECO ¢é utilizado em aplicagdes como diafragmas, correias e mangueiras
hidraulicas (MORTON 1989)

Blendas de PHBV com NBR preparadas por Park e colaboradores (PARK, 2004)
mostraram que a utilizagdo de NBR com maior quantidade de ACN resultou em aumento
na tensdo de ruptura da blenda polimérica. A analise térmica das blendas também
indicou que o aumento de NBR na composicédo da blenda diminui a temperatura de
transicao vitrea e aumenta a temperatura de cristalizacdo. A morfologia das blendas
produzidas com NBR com 50% de ACN nao apresentou completa miscibilidade, ainda
assim, apresentou melhora nas propriedades mecanicas. A resisténcia ao impacto nao
mostrou a melhora esperada, possivelmente devido a pequena fase do dominio de
NBR, observada em sua morfologia.

Os elastébmeros de poli (epicloridrina) (CO) e poli (epicloridrina-6xido de etileno)
(ECO) também foram misturados com poli (3-hidroxybutirato) (PHB) no trabalho de
Lima e colaboradores (LIMA, 2006). O ensaio dinamico-mecéanico das blendas mostrou
que as composicoes de PHB/ECO apresentaram 2 temperaturas de transicao vitrea,
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uma delas deslocada, sugerindo uma solubilidade parcial entre PHB e ECO. A analise
térmica indicou que os elastdmeros de epicloridrina diminuiram o grau de cristalizagao
das blendas.

Nesse contexto, o objetivo desse trabalho é produzir e caracterizar blendas
poliméricas de matriz de PHBV com adicao de 3 tipos de elastdmeros: poli (acrilonitrila-
butadieno) (NBR), poli (cloreto de etileno) (CPE) e poli (epicloridrina-6xido de etileno-
alil glicidil éter) (GECO) em diferentes propor¢des com o intuito de avaliar sua influéncia
nas caracteristicas térmicas e mecanicas dessas blendas e expandir a possibilidade
de aplicacéo de polimeros biodegradaveis com alta resisténcia ao impacto.

2| EXPERIMENTAL

A matriz polimérica foi composta pelo polimero biodegradavel poli (hidroxibutirato-
co-valerato) — PHBYV, fornecido pela empresa NaturePlast com 0 nome comercial de
PHIO02. Apresenta 2% mol de meros HV e massa molar ponderal média que esta
entre 400.000 a 500.000 g.mol".

O elastdbmero GECO possui o nome comercial de Hydrin T3000L, fabricado
pela Zeon Chemicals e apresenta 24% de Cl e 5% de AGE (alil glicidil éter) (m/m). O
elastdbmero NBR utilizado foi o Baymod N XL 32.32 fabricado pela Lanxess com 32%
de ACN (acrilonitrila) (m/m). O CPE foi produzido pela Dow Chemicals com nome
comercial Tyrin CM 3630E e possui 35% CI (m/m).

As blendas de PHBV/elastémero foram produzidas nas propor¢cdes de 5%, 10%
e 25% (m/m) de elastémeros, em um homogeneizador termocinético DRAIS, modelo
MH 50H do fabricante MH Equipamentos Ltda (Brasil). Neste equipamento, a mistura,
homogeneizacéo e fusdo dos polimeros ocorre por aquecimento gerado por atrito
entre o rotor e o polimero.

Os polimeros foram misturados a uma rotacao de 3000 rpm por um tempo de 30
segundos. Apds a mistura, corpos de prova padronizados para o ensaio de resisténcia
ao impacto foram moldados em uma prensa hidropneumatica, modelo PR8HP do
fabricante MH Equipamentos Ltda (Brasil) por 3 min a 200°C, pressdo de 5 bar e
resfriados por 3 min com uma pressao de 2 bar na mesma prensa.

As caracteristicas térmicas das blendas foram observadas nas analises
termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial exploratoria (DSC).

Para analise de TGA as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente
até 1000 °C em um equipamento da marca Netzsch modelo TG 209 F1, utilizando-se
nitrogénio como gas de arraste, a uma taxa de aquecimento de 20 “C.min .

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi realizada utilizando um
equipamento da TA Instruments modelo Q100 com nitrogénio como gas de arraste. O
ensaio foi realizado na temperatura de -70 °C a 200 °C. Primeiramente as amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até 200 °C e mantidas por 2 min de isoterma.
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Em seguida as amostras foram resfriadas até -70 ‘C e mantidas por mais 2 min.
Novamente as amostras foram aquecidas até 200 °C para obtencéo das temperaturas
de transigGes vitreas (Tg), temperaturas de fusdo (Tm,) e entalpias de fusdes (AHmM,).
As razdes de aquecimento e resfriamento utilizadas nesta analise foram de 10°C.min"".

As porcentagens de cristalinidade (grau de cristalinidade) das amostras foram
calculadas utilizando as equagoes:

AHm corrigido
Cristalinidade amostra = X100
AHm PHEV

AHmM amaostra
AHm corrigida = X 100
WPHEBV amostra

Onde:

AHmCorrigi 4 = correcdo do AHm para quantidade de PHBV na amostra, J g
AHm,, ., = entalpia de fuséo para o PHBV 100% cristalino, J g
AHm__ = entalpia de fusdo de amostra, J g

% PHBV__ .= % (m/m) PHBV na blenda

Cinco corpos de prova de cada composicdo foram submetidos a ensaio
de resisténcia ao impacto Izod de acordo com a norma ASTM D-256, utilizando o
Impactador CEAST/Instron, modelo 950 e com martelo modelo Izod de 0,5 J e de 1
J. Os corpos de prova foram previamente entalhados em entalhador marca CEAST/
Instron. Neste ensaio foram analisadas a influéncia do tipo e teor de elastémero na
tenacidade a fratura das blendas.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A Figura 1 apresenta as curvas de TGA e a Tabela 1 apresenta os valores
as temperaturas de inicio de decomposicao térmica dos polimeros puros e de suas
blendas.

Acurvade TGAdo PHBYV puro (Figura 1-A, 1-B e 1-C) demonstra que a degradacéo
do polimero ocorre em uma Unica etapa com inicio em 283 °C e término a 300 °C.

Enquanto a decomposicéao do GECO ocorre em apenas uma etapa, Figura 1-A, a
decomposicéo do CPE e do NBR puros apresentam duas etapas, Figura 1-B e Figura
1-C, respectivamente.

Os elastobmeros CPE e NBR puros apresentaram 2 etapas de degradagéo
enquanto que a decomposicdo do GECO ocorreu em apenas 1 estagio.

Todas as blendas apresentaram 2 etapas de degradacéo, uma delas referente a
fase do PHBV e outra referente ao elastébmero, os valores podem ser observados na
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Tabela 1.

A primeira decomposicao das blendas apresentou temperaturas semelhantes a
decomposicédo do PHBV puro. A excecéo foi a blenda de PHBV com adicdo de 25 %
(m/m) de CPE, que apresentou uma reducao na temperatura de inicio de decomposicao.
O CPE puro apresentou temperatura de inicio de decomposicdo em 258 °C, valor
menor do que o inicio da decomposi¢cao PHBYV puro. A perda de massa registrada no
inicio da decomposi¢ao da blenda pode ser referente ao inicio da degradac¢ao do CPE,
atrasada pela presenca do PHBV. Nao foi possivel notar a redugcédo na temperatura de
inicio de degradacéo térmica das blendas poliméricas com menor teor de CPE.

Foi observado um aumento na temperatura de decomposicao da fase do
elastdmero nas 3 composicoes das blendas de PHBV com adicdo de NBR, quando
comparadas com NBR puro. Por outro lado, as blendas de PHBV com adi¢ao de CPE
e GECO apresentaram redugbes nas temperaturas de decomposi¢cdo da segunda
fase, comparadas com os elastdmeros puros.

Estas alteracdes nas temperaturas das duas fases das blendas poliméricas
podem indicar que os polimeros estdo com boa interagdo e coeséao entre as fases.

Curvas de TGA PHBV/GECO

100 — =——PHBV
o 80 =—GECO 5%
- =—=GECO 10%
# 60
© GECO 25%
=
40 —GECO

0 200 400 600 800
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Curva TGA PHBV/CPE
120

100 = PHBV
80 = CPE 5%
2
< == CPE 10%
60
§ CPE 25%
= 40 = CPE
20 ‘
0
0 200 400 600 800
Temperatura, °C
(B)

Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia 4 Capitulo 22




120 Curvas TGA PHBV/NBR
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Figura 1- Curvas de TGA do PHBYV, elastdmeros e blendas: (A) Blendas PHBV/GECO; (B)
PHBV/CPE; (C) PHBV/NBR com 5, 10 € 25% (m/m) de elastémeros.

Temperatura de Decomposicéo, °C
PHBV Elastomero Blendas 5% Blendas 10% Blendas 25%
CPE 258 / 462 288 /437 286 / 443 273/ 445
283 GECO 337 284 / 321 283 /321 284 /306
NBR 273/ 364 288 /419 286 / 448 286 / 448

Tabela 1 — Temperaturas de inicio de decomposi¢céo do PHBYV, dos elastdmeros e das blendas
PHBV/GECO, PHBV/NBR e PHBV/CPE com 5, 10 e 25% (m/m) de elastémeros

3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Os resultados dos ensaios de DSC estédo apresentados na Figura 2 e na Tabela

O primeiro aquecimento foi realizado somente para apagar a histéria térmica das
amostras, portanto n&o sera apresentado nos resultados do trabalho.

Os picos exotérmicos observados nas Figuras 2-A, 2-C e 2-E estao relacionados
com o processo de cristalizagcao do PHBV. Os dados obtidos das curvas de resfriamento
mostraram que as temperaturas de cristalizacao (Tc) de todas as blendas poliméricas
diminuiram em relacdo ao PHBYV puro. As blendas com adi¢ao de 25 % em massa de
elastbmeros obtiveram as menores Tc. Estes valores sugerem que o elastdmero pode
interferir na cristalizacdo do PHBV.

Durante o segundo aquecimento (Figuras 2-B, 2-D e 2-F) foram obtidos os
valores de Tg, Tm e AHm, apresentados na Tabela 2. Nesta tabela, obseva-se que as
temperaturas de transigéo vitrea (Tg,) da fase elastomérica nas blendas de PHBV com
adicao de GECO se deslocaram em até 22 °C comparadas com o elastdbmero puro.
Observou-se também um aumento das Tg de até 12 °C nas blendas com 5 e 10 %
(m/m) de CPE. As blendas de PHBV com adicéo de 25 % em massa de CPE e todas
as concentra¢des de NBR mantiveram os valores proximos as Tg de seus elastémeros
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puros. O segundo valor de Tg (Tg,), referente a fase do PHBV, nao apresentaram
alteracéo e permaneceram por volta de 4 °C.

Estes deslocamentos das Tg da fase do elastdmero podem indicar que as blendas
de PHBV com pelo menos 25 % (m/m) de GECO e as blendas de PHBV com até 10 %
(m/m) de CPE podem apresentar uma miscibilidade parcial com o PHBV. A presenca
de cloro nas composi¢des do CPE e do GECO beneficiam a interacdo com o PHBV.

N&o ocorreram alteragcdes nos valores de temperatura de fuséo cristalina (Tm)
das blendas poliméricas com adicdo de NBR e nas blendas de PHBV com adicéao
de 5 e 10 % em massa de CPE e GECO. Foi observada a formagao de polimorfismo
nas blendas de PHBV com adicao de 25 % (m/m) de CPE e 25 % (m/m) de GECO,
indicando que estes elastdbmeros podem ter interferido no processo de cristalizagdo do
PHBV. Nestes casos as blendas apresentaram reduc&o nos valores das Tm.

A presencga de polimorfismo e a reducdo na Tm das blendas de PHBV com
adicao de 25 % (m/m) de GECO e 25 % (m/m) de CPE estédo coerentes com reducao
da temperatura de cristalizacdo das blendas nestas composi¢cdes confirmando a
influéncia destes elastdmeros na cristalizacdao do PHBV.

Acorrecédo das entalpias de fusdo em funcéo da concentracéo de PHBV na blenda
permitiu o calculo das porcentagens de cristalinidade do PHBV de cada amostra. Os
valores calculados mostraram que todas as concentragcdes de todos os elastébmeros
apresentaram reducgdes no grau de cristalinidade. As blendas de PHBV com adi¢ao de
GECO apresentaram os menores valores de entalpias e, consequentemente do grau
de cristalinidade, seguidas das blendas de PHBV com adicao de CPE e de NBR.

DSC - Curvas de resfriamento PHBV/GECO DSC - Curvas de aquecimento PHBV/GECO
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=—=GECO 5% 4 e PHBV

. ] \ —GECO 5%
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d 2 1 —GECO 10%

GECO 25% [T
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s T T T T T " T T T T T T
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DSC - Curvas de aquecimento PHBV/CPE
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° ——CPE 10% & ——CPE 10%
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Exo

DSC - Curvas de resfriamento PHBV/NBR
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DSC - Curvas de aquecimento PHBV/NBR
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Figura 2: Curvas de DSC do PHBYV, elastémeros e blendas com 5, 10 e 25% (m/m) de

elastdbmeros: (A) Resfriamento PHBV/GECO; (B) Resfriamento PHBV/CPE; (C) Resfriamento

PHBV/NBR, (D) Aquecimento PHBV/GECO; (E) Aquecimento PHBV/CPE; (F) Aquecimento

PHBV/NBR.
Tc, °C Tg,, °C Tg, °C | Tm,, °C | AHm, ... J/g | Xc, %
(Elastémero) | (PHBV)
PHBV Puro 122 - 4 172 94,7 63
Puro - -44 - - - -
5% 116 -22 6 172 82,5 55
GECO 10% 116 -34 3 172 87,6 58
25% 105 -23 0 161/ 83,9 56
169
Puro - -20 - - - -
5% 114 -13 3 172 86,4 57
CPE 10% 112 -10 6 171 89,8 60
25% 105 -23 0 158 / 89,6 59
167
Puro = -26 = s = =
5% 112 -28 5 169 93,4 57
NBR
10% 112 -27 4 171 90,0 60
25% 109 -24 8 172 86,6 62

Tabela 2: Temperaturas obtidas nas curvas de DSC do PHBYV, dos elastémeros e das blendas

3.3 Resisténcia ao impacto Izod

Os resultados de resisténcia ao impacto lzod estdao apresentados na Tabela 3
e na Figura 3. As blendas PHBV/CPE e PHBV/NBR com 5% (m/m) de elastdmeros
apresentaram valores de resisténcia ao impacto similares ao PHBV puro. O PHBV/

GECO 5% (m/m) apresentou um pequeno aumento, n&o significativo, comparada com

o PHBV puro. Com a adicédo de 10% (m/m) de elastémero observa-se que as blendas

com GECO e NBR obtiveram aumentos de 42 e 60% em relagédo ao PHBV, enquanto

qgue a adicao de 10% (m/m) de CPE nao resultou em maiores valores de resisténcia

ao impacto. As blendas com 25 % (m/m) de elastdbmeros apresentaram os maiores

resultados. A blenda de PHBV com adicdo de 25 % (m/m) de NBR obteve a maior
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resisténcia ao impacto Izod, de 22,9 KJ/m?, seguidas da blenda de PHBV com adicao
de 25 % (m/m) de GECO e da blenda de PHBV com adi¢céao de 25 % (m/m) CPE.

Resisténcia ao impacto Izod, KJ/m?

CPE GECO NBR PHBV
Blenda 5% 2.38 +0.34 2.81 +0.45 2.57 +0.51
2.06 £0.11
Blenda 10% 2.32 +0.04 2.93+0.24 3.29 +0.23

Tabela 3: Resisténcia ao impacto do PHBV e blendas PHBV/GECO, PHBV/CPE e PHBV/NBR
com 5, 10 e 25% (m/m) elastdmeros.

N
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N
o

u5%
110%
25%
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o 3]

Resisténcia ao impacto , KJ/m?
[3,]

lmm N0 R =
CPE

GECO NBR PHBV

Figura 3: Grafico de resisténcia ao impacto do PHBV e blendas PHBV/GECO, PHBV/CPE e
PHBV/NBR com 5, 10 e 25% (m/m) elastdmeros.

O elastdmero NBR apresentou a maior destas variagdes devido a natureza mais
elastica deste polimero, comparadas com CPE e GECO. Observou-se aumento de
1000% na resisténcia ao impacto 1zod para a blenda de PHBV com adi¢cdo de 25%
em massa de NBR comparada ao PHBV puro, sendo uma excelente alternativa para
obtenc&o de um material biodegradavel e altamente resistente ao impacto.

41 CONCLUSOES

A preparacao de blendas poliméricas de PHBV com diferentes tipos e teores de
elastdmeros como o CPE, NBR e GECO é uma alternativa eficiente para obtencao de
material biodegradavel e altamente resistente ao impacto se utilizado em concentragdes
ideais.

O deslocamento das temperaturas de transicdo vitrea das blendas com
elastdmero GECO e nas blendas de CPE até 10% (m/m) sugerem um comportamento
parcialmente miscivel. Isto que pode ter contribuido para boa adeséo entre as fases,
gue ocasionou também alteracdes nas temperaturas de decomposicao do PHBV e
dos elastdmeros.
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O processo de cristalizagcdo do PHBV também foi afetado com a adi¢do dos
elastdmeros: as temperaturas de cristalizagao, as entalpias de fusdo e as cristalinidades
das blendas poliméricas com adicao dos elastémeros reduziram. As blendas de PHBV
com adicao de GECO apresentaram as maiores reducoes, seguidas das blendas com
adicao de CPE e NBR.

Nos ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto I1zod concluiu-se que a presenca
dos elastdmeros proporcionou um aumento na tenacidade das blendas de PHBV com
adicao de 10 % (m/m) de GECO e CPE. Com a adicéo de 25% (m/m) de elastdmeros
todas as blendas obtiveram aumento de resisténcia ao impacto. Destaca-se PHVB/
NBR 25% que apresentou um aumento de 1000 % em relagcdo ao PHBYV puro.

Portanto as blendas de PHBV com GECO apresentaram a maior compatibilidade
com PHBV e as blendas com NBR proporcionaram a maior resisténcia ao impacto. Os
resultados deste trabalho sugerem que as blendas de PHBV com elastdmeros CPE,
GECO e NBR possuem uma boa interacéo entre os polimeros e podem aumentar a
tenacidade a fratura do PHBV, ampliando seu campo de aplica¢des, e proporcionando
a obtencao de materiais biodegradaveis e altamente resistentes ao impacto.
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