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O interesse em estudar blendas contendo PHB é decorrente de sua obtencao por meio de fontes renovaveis e sua consequente biodegradabilidade. O PHB é altamente
cristalino e cristaliza em condicbes ambientes; a incorporacao de CAB ao sistema tem como objetivo melhorar as propriedades da blenda, suprimindo a critalizacao do PHB
através das interacoes favoraveis com o derivado de celulose. Neste estudo, as blendas PHB/CAB foram caracterizadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC),
microscopia eletronica de varredura de emissao de campo (FESEM) e por cinética de cristalizacao em um microscopio 6ptico com luz polarizada (POM).

Preparacao das blendas

Parte Experimental e Resultados

( IR Os filmes sao homogéneos,

—> | = sendo que o CAB puro é

-+ transparente e os demais

Solucao de PHB  Solucao de Blenda em Filme sao_ tr,ansluados, q}’a”to

em cloroférmio CAB em solucdo casting TG & a CoTenil G de

- PHB.
cloroférmio
Trisso | AHeycs
Material Tg (°C fusao Fusdo o%
g (°C) €0) |@g) % (%)
CAB PHB133K 5 162 72 48
— 10/90 PHB133K/CAB 90/10 -1 162 68 50
@)
= A 25/75 PHB133K/CAB 75/25 -2 162 8 7
o [\ 50/50 PHB133K/CAB 50/50 4 * 0 0
=i / 75/25 PHB133K/CAB 25/75 | 95 * 0 0
% I —/ 90/10 PHB133K/CAB 10/90 | 115 * 0 0
T PHB133K PHB12K 4 165 80 53
PHB12K/CAB 90/10 3 166 62 46
PHB12K/CAB 75/25 1 162 58 51
PHB12K/CAB 50/50 10 * 0 0
PHB12K/CAB 25/75 85 * 0 0
PHB12K/CAB 10/90 | 113 * 0 0
CAB 136 * 0 0
(I) 5I0 1(I)O 1%0 2(I)0
o * parametros nao identificados ou inexistentes
Temperatura ((C)

Termogramas de DSC das blendas PHB133K/CAB e tabela com valores de temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de

fusao (T;,5,), entalpia de fusao (AH;,;,) € porcentagem de cristanilidade (y)

O grafico ao lado mostra que a presenca do
PHB em concentracao maior do que 25% faz
com que a Tg da blenda caia para valores
proximos a Tg do PHB puro, indicando a
ocorréncia de segregacao de fases. Segundo
Hahn e colaboradores, polimeros misciveis
podem apresentar segregacao de fases
promovida pela cristalizacao de um dos
componentes, onde uma fase e constituida
pela  mistura homogénea dos dois
componentes e a outra se refere a interfase
cristal-amorfa e € constituida apenas pelo
polimero cristalizavel '. Trabalhos na
literatura afirmam que a miscibilidade entre
o PHB e outros polimeros, incluindo o CAB,
se da principalmente em funcao das ligacoes
de hidrogenio formadas entre os grupos

hidroxila do CAB e os grupos carbonila do

PHB 23, A presenca do CAB nas blendas
aumenta significativamente o valor dos
parametros cinéticos calculados, o que

implica em uma menor velocidade de
cristalizacao. Isso sugere que o CAB esta
intimamente entrelacado ao PHB, fazendo
com que a sua cristalizacao seja retardada.
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O PHB12K (12000 gmol-') foi obtido a
partir do PHB133K (133000 gmol-')
por meio de um processo de alcodlise
com glicerina.

Esferulitos de PHB,
imagem obtida por
microscopia Optica
com luz polarizada

Cinética de cristalizacao

Os calculos foram feitos seguindo o
modelo de Lauritzen-Hoffman, a partir
de imagens sequenciais obtidas em um
microscopio optico com luz polarizada
acoplado a um estagio de controle de
temperatura (Linkam).

U K] mG+onl inGo- | K
G = Gy exp [R:.Tc T_m‘;] exp LW] T RTe-Tw)  ° |fTAT

Tabela: Valores de constante de nucleacao (Ky),
energia superficial livre (s,) e energia de dobra de
cadeia (q)

_ K c.(erg q
Material (105?@) cm?) | (Kcal mol)
PHB133K 5,1 42 4.7
PHB133K/CAB
90/10 13 107,6 11,9
PHB133K/CAB
75/25 27,6 | 229,6 25,3

Conclusoes

resultados mostraram que a miscibilidade das blendas

PHB/CAB é dependente da composicao da blenda. Para blendas
com 50% de PHB ou mais foi observada segregacao de fases e
cristalizacao do PHB. A reducao da massa molar média do PHB
favorece a formacao de cristais na blenda. O CAB interfere
significativamente na cristalizacao do PHB, reduz a cinética de
crescimento dos esferulitos. As principais interacoes existentes
entre os polimeros sao as ligacoes de hidrogéenio formadas entre
os grupos hidroxila do CAB e os grupos carbonila do PHB.

Imagens de FESEM de fraturas criogénicas das blendas
PHB133K/CAB 25/75 (a) e (b) , 50/50 (c) e (d), e 75/25 (e) e (f)

As imagens de FESEM mostram as mesmas caracteristicas em
sua superficie de fratura em toda faixa de composicao
estudada, semelhante as estruturas lamelares observadas no
PHB puro. Além disso, a morfologia é uniforme e nao é
possivel identificar fases segregadas nas superficies de fratura

das blendas estudadas.
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