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ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA EM PROCESSAMENTO DE PHB
ADITIVADO

RESUMO

Neste estudo, a estabilidade térmica em processamento do polimero poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) PHBV (Biocycle 1000) em presenca do aditivo
estabilizante térmico para poliésteres BRUGGOLEN ® H10 foi avaliado, bem como
o efeito de um oligdbmero multifuncional estirénico-acrilico-epoxi (Joncryl - POLYAD
PR 002), comercializado como extensor de cadeia para polimeros de condensacao,
visando compensar a redugdo da massa molar destes polimeros durante o
processamento foram avaliados. O PHB aditivado e nao aditivado foram
processados em misturador interno Haake, com rotores tipo Roller. A influéncia da
temperatura e do teor de aditivo na massa molar do PHB foi determinada com base
nas medidas de torque. As misturas (PHB e aditivo) também foram caracterizadas
pela Taxa de Escoamento do Fundido relativo (MFR) e por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). Foi comprovada a instabilidade térmica do polimero (PHB) nas
temperaturas de processamento. A aditivacdo do PHB com o BRUGGOLEN
resultou na diminuicao da sua massa molar. Por outro lado, a adigao do Joncryl
promoveu um leve aumento na massa molar deste polimero durante o

processamento, sendo os maiores valores obtidos quando 0 mesmo foi processado
a 160 °C.
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STUDY OF THERMAL STABILITY IN PROCESSING OF ADDITIVED PHB

ABSTRACT

In this study the thermal stability in processing of the poly (3-
hydroxybutyrate- co-3- hydroxyvalerate ) PHBV ( Biocycle 1000) in the presence of
the thermal stabilizing for polyesters additive BRUGGOLEN ® H10 and the effect of
a styrenic - acrylic multifunctional epoxy oligomer ( Joncryl - POLYAD PR 002)
marketed as chain extender for condensation polymers, intended to compensate
the reduction of these polymers molar mass during processing were evaluated. The
additived PHB and without additive were processed in a Haake internal mixer with
roller type rotors. The influence of the temperature of the process and amount of
additive in the molar mass of PHB was determined based on the measurements of
torque. Mixtures (PHB and additive) were also characterized by fluid index rate
(MFR) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). The thermal instability of the
polymer (PHB) in processing temperatures was demonstrated. The BRUGGOLEN
addition on PHB resulted in the decrease of its molar mass. On the other hand, the
addition of Joncryl promoted a slight increase in the molar mass of the polymer
during processing, with the highest values obtained when the same was processed
at 160 °C.
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1. INTRODUGAO

A viabilidade industrial do uso de plasticos de fontes renovaveis e que
sejam também biodegradaveis € de suma importancia para atender as
demandas sociais/ambientais atuais e futuras (Bordes et al., 2009). Com este
intuito, pesquisadores de diversas partes do mundo (Mendes; Casarin, 2004; De
Moraes, 2004; Mohanty ef al., 2005; Pellicano, 2008; Mendes, 2009; Praphulla e
Praphulla, 2012), investigam e desenvolvem polimeros ecologicamente corretos
para os processos industriais através de varias frentes de pesquisas, como a
sintetizacao de mondmeros a partir de fontes renovaveis, compatibilizagéo e
estabilizacao de blendas biodegradaveis.

Estas classes de materiais, polimeros biodegradaveis e biopolimeros,
tem gerado um numero significativo de pesquisas e tem sido uma alternativa
complementar a outros materiais utilizados, principalmente para atender
demandas especificas, por exemplo, na agricultura e indistrias de embalagens
{Abou-Zeid et al., 2004).

Algumas industrias brasileiras ja fornecem esses materiais considerados
ecologicamente corretos, sao elas: Cargill (PLA); Biomater (amido); PHB
Industrial (PHB, PHB-HV); Basf (Ecoflex®, blenda de Ecoflex®Amido -
Ecobras® e blenda de Ecoflex®PLA - Ecovio®); Corn Products (amido e
Ecobras®); e, Perstorp (PCL) (Brito ef af., 2011).

O crescimento do mercado de resinas biodegradaveis e ecologicamente
corretas € confirmado com o aumento dos nameros apresentados no setor em
que estdo inseridos estes materiais. Estima-se que na Europa a produgéo de
polimeros biodegradaveis deve crescer a uma taxa média anual de 31% ate 2016
(European Bio-Plastics, 2013). A longo prazo, segundo estudo realizado por
Kaiser (2012), o consumo de polimeros biodegradaveis deve aumentar dos
atuais 10-15% para 25-30% até 2020. E crescente o nimero de empresas
investindo neste mercado e novas aplicacdes e inovagdes tem utilizado estes
polimeros, principalmente na industria eletrdnica e automobilistica.

No Brasil essa realidade nao é diferente, € um dos maiores recicladores
do mundo e também lidera os movimentos de inovacéo na industria de plasticos,

principalmente no desenvolvimento de resinas feitas a partir de fontes
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renovaveis e na busca de novas aplicagdes utilizando polimeros biodegradaveis
(Azevedo, 2013), mesmo comparativamente requisitando menor nimero de
patentes sobre o PHB do que outros paises (Costa et af., 2013).

Alguns poliesteres sdo considerados polimeros biodegradaveis por
apresentarem uma estrutura que favorece o ataque por fungos através da
hidrolise (Smith, 2005; Vieira, 2010). Os poliésteres sao divididos em duas
grandes classes: poliésteres alifaticos e poliésteres aromaticos.

O PHB por ser um termoplastico que possui propriedades fisicas e
mecanicas comparaveis as do PP isotatico é tido como um provavel substituto
para este. Porém o este polimero possui baixa estabilidade térmica e elevada
fragilidade, além disso, tal como outros polimeros biodegradaveis, o PHB possui
como principal desvantagem o custo de produgao, ainda muito elevado devido a
complexidade do processo produtivo.

Wang et al(2008) realizou estudo sobre formas de se melhorar e/ou
otimizar as propriedades de polimeros biodegradaveis tais como ¢ PHB, das trés
linhas de pesquisa principais que ele apontou (modificagao na sintese bacteriana
dos PHA, preparacdo de blendas com o uso de aditivos e a sintese de
copolimeros de PHB através de copolimerizacdo com ouiros mondmeros),
optou-se pela tematica de aditivagdo neste trabalho.

Buscando na literatura trabalhos que avaliassem a influéncia de aditivos
no processamento do PHB, ndc foram encontrados estudos sobre a influéncia
do aditivo estabilizante térmico BRUGGOLEN ® H10, nem do extensor de cadeia
POLYAD PR 002, comercializados processamentos de poliésteres, assim estes
dois aditivos foram selecionados neste estudo, buscando contribuir de alguma

forma com o estado da arte.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Visando contribuir para a redugédo da problematica da degradacéo do
poli (hidroxi butirato) — PHB - em temperaturas de processamento e ampliar a
viabilidade de seu uso em escala industrial, este trabalho teve como objetivo
estudar a estabilidade térmica em processamento deste polimero quando
aditivado com Bruggolen H10 e POLYAD PR 002.

2.2 Objetivos Especificos

Avaliar o efeito dos aditivos (0,3% de Bruggolen H10 e 1,0% de POLYAD
PR 002) no processamento (curvas de torque e temperatura versus tempo) do
PHB.

Comparar diferentes temperaturas de processamento da parede da
camara do misturador para os sistemas (PHB Puro e PHB aditivado).

Avaliar o efeito da aditivagao na estabilidade térmica do PHB através de
medidas de Taxa de Escoamento do Fundido (MFR).

Avaliar a pseudoplasticidade do PHB puro processado em diferentes
temperaturas da parede da camara do misturador.

Comparar a influéncia dos aditivos quanto as altera¢des na cristalinidade
e as temperaturas das transigdes térmicas através de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polimeros Biodegradaveis

Nos ultimos anos, devido a crescente preocupacdo com o meio
ambiente, vem se tentando desenvolver alternativas que reduzam o impacto
gerado pelo descarte inadequado de artefatos plasticos, especialmente
embalagens, nos lixdes, aterros sanitarios e oceanos. Mais de 90% das
embalagens plasticas produzidas atualmente sdo obtidas a partir de resinas
derivadas de fontes fdsseis, recursos nao renovaveis e de baixa
biodegradabilidade, cujo descarte inadequado pode resultar em riscos ao meio
ambiente. Uma alternativa viavel para minimizar essa problematica & a
substituigao total ou parcial dos polimeros sintéticos, derivados do petrdleo e que
apresentam elevada resisténcia a degradagao, por polimeros biodegradaveis
(Coutinho et al., 2004; Singh et al, 2007; Sorrentino ef al., 2007; Singh et al.,
2008; Bordes et al, 2009; De Faria e Martins-Franchetti, 2010; Kumar et al.,
2010; Gonzalez et af., 2011).

O termo biodegradavel se refere aos materiais organicos capazes de
sofrer degradacgao biolégica, ou seja, se decompor em um curto espago de
tempo, em ambientes microbiologicamente ativos, sob a acdo enzimatica de
bactérias, fungos e algas'. Segundo Rosa e colaboradores (2003) em geral,
resultam desse processo CO;, CH4, componentes celulares microbianos e
outros produtos. Sob condicdes favoraveis (temperatura, umidade, pH e
quantidade de oxigénio) esses microrganismos, que estao presentes nos
ecossistemas e sao responsaveis pela manuten¢ao dos ciclos biogeoquimicos,
podem romper as ligacbes quimicas da cadeia principal do peolimero e em

seguida consumi-lo como alimente, reduzindo assim o ciclo de vida dos mesmos

! De acordo com a definigdo da American Society Testing and Materials (ASTM), biodegradavel & o material “capaz de
sofrer degradagédc em didxido de carbono, metano, agua, compostos inorgénicos ou biomassa no qual ¢ mecanismo
predominante é a agdo enzimatica de microrganismos, que pode ser medida por testes padronizados, em um periodo
especificado de tempo...”. Ha diferentes classes de plasticos degradaveis: a} 0s biodegradaveis, em que a degradagao
resulta da agdc de microrganismos que ocorrem naturalmente, come bactérias. fungos e algas: b) os hidro e
fotodegradaveis. em que a degradacao resulta da agdo da agua e da luz natural; e ¢} 08 compostaveis, que experimentam
degradagio por processos bioldgicos durante a compostagem. produzindo didxide de carbono, agua, componentes
inorganicos e biomassa a uma 1axa consistente com outros materiais compostaveis conhecidos @ sem deixar residuos
visualmente distinguiveis ou téxicos (Bastos, 2007).

4
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(Bastioli, 2005; Mohanty et al, 2005; De Paoli, 2009; De Faria e Martins-
Franchetti, 2010; Vieira, 2010; Brito et al., 2011; Roy et al., 2012).

A Figura 3.1 apresenta um esquema do ciclo de vida dos polimeros
biodegradaveis no meio ambiente.
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Figura 3.1 - Ciclo de vida dos polimeros biodegradaveis oriundos de fontes renovaveis
Fonte: Adaptado de Basf (2013).

Esses polimeros biodegradaveis também sdo chamados de biopolimeros
e podem ser definidos como qualquer polimero (proteina, &cido nucléico,
polissacarideo) produzido por um organismo vivo cuja matéria-prima principal
para a sua manufatura € uma fonte de carbono renovavel. Essas fontes de
carbono sdo em geral um carboidrato derivado de plantios comerciais de larga
escala como cana-de-acgucar, milho, batata, trigo e beterraba; ou um 6leo vegetal

extraido de soja, girassol, palma ou de outra planta oleaginosa (Borschiver et al.,



2008). Em suma, os polimeros biodegradaveis podem ser obtidos de fontes
fosseis (policaprolactonas — PCL, poliesteramidas, copoliésteres alifaticos e
copoliésteres aromaticos) oriundos do petréleo, ou da mistura entre biomassa e
petréleo (Del Nobile et a/., 2009) e de fontes naturais renovaveis (milho, celulose,
batata, cana-de-acucar), sintetizados por bactérias a partir de aclicares ou outras
fontes de carbono (polihidroxibutirato - PHB) ou serem ainda derivados de fonte
animal, como a quitina, a quitosana ou proteinas (Casarin, 2010; Brito ef al,,
2011; Cipriano, 2012). Dentre os potimeros biodegradaveis, os obtidos a partir
de fontes renovaveis tem recebido especial destaque nos ultimos anos pelo
reduzide impacto ambiental causado em fungéo da sua origem. O fluxograma
apresentado na Figura 3.2 ilustra a classificagdo de alguns polimeros
biodegradaveis quanto a sua origem.

Polinveros Biodegradaveis

| l
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|
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amido, cehadose -PHA © PCLY
!

L I | |
Protemas ¢ lipideos PHB ¢ PHB-HV Poti (ac’;f :mm) : Poliesteramidas ]
Cceldgeno, caseina, 3 Co-pobésteres

soja e ghiten \ alifaticos e aromaticos

Figura 3.2 - Classificagcao de alguns polimeros bicdegradaveis quanto a sua origem.
Fonte: Adaptado de (Brito ef al., 2011)

A viabilidade industrial do uso de plasticos de fontes renovaveis e que
sejam também biodegradaveis & de suma importancia para atender as
demandas sociais/ambientais atuais e futuras (Bordes et al., 2009). Com este
intuito pesquisadores de diversas partes do mundo, Casarin (2004), De Moraes
(2004), Mohanty e colaboradores (2005), Pellicano (2008), Mendes (2009},

Praphulla e Praphulla (2012), investigam e desenvolvem polimeros
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ecologicamente corretos para os processos industriais através de varias frentes
de pesquisas, como a sintetizagdo de mondmeros a partir de fontes renovaveis,
compatibilizagao e estabilizagdo de blendas biodegradaveis.

O crescimento do mercado de resinas biodegradaveis e ecologicamente
corretas vem crescendo significativamente nos Ultimos anos, impulsionado
principalmente pelas indastrias automobilistica e eletrénica. Segundo Kaiser
(2012}, o consumo de polimeros biodegradaveis deve aumentar para 25-30%
até 2020, contra os atuais 10-15%. Além disso, a European Bioplastics
(associagdo que representa os interesses da industria bioplastica européia)
estima que a producéo de polimeros biodegradaveis deva crescer a uma taxa
média anual de 31% até 2016 (European Bio-Plastics, 2013).

No Brasil, algumas industrias ja fornecem esses materiais considerados
ecologicamente corretos, sao elas: Cargill (PLA); Biomater (amido); Basf
(Ecoflex®, blenda de Ecoflex®/Amido — Ecobras® e blenda de Ecoflex®/PLA —
Ecovio®); Corn Products (amido e Ecobras®); Perstorp (PCL) e PHB Industrial
(PHB, PHB-HV) (Brito et al, 2011). Além disso, o pais esta a frente de
movimentos de inovagdo na industria de plasticos, principalmente no
desenvolvimento de resinas biodegradaveis oriundas de fontes renovaveis e de

novas aplicacfes para estas (Harada e Manosso, 2011).

Alguns poliésteres sao considerados polimeros biodegradaveis por
apresentarem uma estrutura que favorece o ataque por fungos através da
hidrélise (Smith, 2005; Vieira, 2010). Os poliésteres sdo divididos em duas
grandes classes: poliésteres alifaticos e poliésteres aromaticos. Os
polihidroxialcanoatos (PHA) constitui uma familia de poliesteres alifaticos
produzidos por bactérias através de biossintese direta de carboidratos de cana-
de-agticar ou de milho, ou de dleos vegetais extraidos principalmente de soja e
palma (Borschiver et al., 2008). Segundo Franchetti e Marconato (2006),
diversos tipos de microrganismos tém sintetizado estes poliésteres tais como:
Alcaligenes eutrophus,, Ralstonia eutropha, Alcaligenes Ibétus, Comamonas

acidvorans e Pseudomonas putida em meios apropriados, como material de



reserva de energia e tém como principais vantagens sua biocompatibilidade e
biodegradabilidade.

A Figura 3.3 apresenta um organograma da classificagdo geral de alguns
poliésteres quanto a sua biodegradabilidade, dentre elas pode-se observar que
da familia dos polihidroxialcanoatos (PHA), o poli (hidroxi butirato) — PHB e o poli

(hidroxibutirato-co-hidroxivarelato) — PHBV s&o os principais representantes

Poliésteres
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PHB — poliidroxibutirato lgﬁéﬁm — ndo-renovavel l

PHH - poliidroxialcanoato

PET —polietileno tereftalato

AAC - copoliéster alifatico aromatico
PMAT - polimetileno adipato tereftalato

Figura 3.3 - Classificagdo geral de alguns poliésteres quanto a biodegradabilidade.
Fonte: Mesquita (2014).

3.2 Poli (B-hidroxi butirato) - (PHB)

O Poli (hidroxi butirato) - PHB - € um polimero pertencente a familia dos
poliésteres alifaticos biodegradaveis que pode ser sintetizado por fermentagéao
bacteriana empregando matérias-primas renovaveis a exemplo da cana-de
acucar (Melo et al., 2012) e a partir de plantas modificadas geneticamente como
a batata (Solanum tuberosum) e o tabaco (Nicotiana tabacum) (Coutinho et al.,
2004). A Figura 3.4 apresenta o ciclo de vida do PHB.



GAS
CANA-DE- C‘E‘EQWU
YV = (CO;) DESCARTE

2 (H,0) e

\ p ALy
c,:':;"o,
* 0 o

PLAS
BIDDEGHTAERVEL J

Figura 3.4 - Ciclo de vida do PHB.
Fonte: Biocycle (2014).

O PHB pode ser acumulado por diversas bactérias, na forma de granulos
intracelulares (Figura 3.5) e sob condi¢cdes apropriadas (quando ha excesso de
fonte de carbono - glicose, frutose, sucrose, etc.; e a restricdo de pelo menos um
nutriente necessario a multiplicagado das células - N, P, Mg, Fe etc.) (Duarte,
2004; Silva et al., 2009).

Figura 3.5 - Micrografia eletrénica de Transmissao de corte fino de células bacterianas

(R.eutropha) contendo PHB.
Fonte: Sudesh, Abe e Doi.(2000), Lemes (2005).



A produgéo do PHB se inicia na etapa de fermentacdo com o cultivo de
bactérias em biorreatores. Inicialmente é fornecida uma alimentagéo balanceada
para que estas se reproduzam, em seguida alguns nutrientes (por exemplo,
fésforo e nitrogénio) sao retirados e € fornecido agucar. Com a limitagéo de
nutrientes (e meio com carbono em excesso) as bactérias passam a se alimentar
desse agucar. Como consequéncia sua reproducdo cessa e estas comegam a
crescer, acumulando granulos de PHB que servirdo como fontes de reserva
energética (Tada, 2009; Mesquita, 2014). Quando estas bactérias acumulam até
80% da massa em forma de granulos, sdo mortas (por exemplo, por
aquecimento) e suas paredes celulares sao quebradas (por extracao por
solventes, por digestdo enzimatica ou por digestao por hipoclorito de sédio). Por
fim, a resina polimérica & separada dos demais constituintes das células,
precipitada e purificada. O produto final & obtido na forma de um pé com varios
graus de purificagao (Mesquita, 2014).

De acordo com Casarin (2004) a massa molar final do PHB obtido &
determinada na etapa de fermentacdo; propriedades como flexibilidade séo
definidas na etapa de extragéo e a pureza na purificagéo, como o préprio nome
diz.

De acordo com Brunel (2008) o PHB pode apresentar configuragao
molecular dos trés tipos: atatica, sindiotatica e isotatica, sendo esta ultima a mais
comumente obtida por fermentacao bacterial estereoseletiva 0 que produz um
PHB totalmente biodegradavel.

O PHB é um polimero gue apresenta elevada cristalinidade, em func¢éo
da sua sintese se dar por bactérias, e hidrofobicidade, sendo 100%
biodegradavel. Além disso, sua temperatura de cristalizagao esta muito proxima
da temperatura ambiente, fazendo com que o seu grau de cristalinidade aumente
com o tempo, restringindo a mobilidade da fase amorfa tornando-o quebradigo
(Quental et al., 2010).

Além disso, comoc a maioria dos termoplasticos, pode ser processado
por equipamentos convencionais de transformagao tais como extrusoras e
injetoras. No entanto, este polimero apresenta estabilidade limitada em altas
temperaturas necessarias para o processo de fusao além de sofrer degradagéo
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térmica, o que afeta as suas propriedades fisicas e mecéanicas e limita sua
aplicabilidade na industria (Pachekoski ef al., 2013). Além disso, tal como outros
polimeros biodegradaveis, o PHB possui ainda como desvantagem o custo de
produgéo, ainda muito elevado devido a complexidade do processo produtivo.
No entanto, desenvolvimentos no processo produtivo tém diminuido esses
custos, que devem cair também a medida em que a demanda por este polimero
aumentar

Segundo a PHB Industrial S/A o Poli (hidroxi butirato) € um termoplastico
que possui propriedades fisicas e mecanicas comparaveis as do polipropileno
(PP) isotatico. E um material duro e quebradico que escoa facilmente durante o
processamento, € insoltvel em agua e pouco permeavel a Oz, H20 e CO2. O
PHB é totalmente isotatico com cristalinidade na faixa de 55-80%. A temperatura
de transigao vitrea (Tg) do PHB é de aproximadamente 5 °C e a temperatura de
fusdo (Tm), de 175 °C (Casarin et al., 2013). Na Figura 3.6 esta apresentada a
estrutura quimica planar do PHB e na Figura 3.7 estdo apresentadas as

estruturas quimicas espaciais do PHB e do PHB-V.

Figura 3.6 - Cadeia linear do polimero do acido 3-hidroxidobutirico (PHB).
Fonte: Byocicle (2014).

PHB _ PHV

6. X

Figura 3.7 - Estrutura quimica em 3D dos polimeros biodegradéveis po-
li(hidroxibutirano) (PHB) e poli(hidroxivarelato) (PHV).
Fonte: Fleming et a. [(2012).
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Aplicagbes para o PHB envolvem: a fabricagdo de embalagens para
produtos de limpeza e de higiene, cosméticos e produtos farmacéuticos. Além
disso, por ser biocompativel e facilmente absorvido pelo organismo humano,
pode ser empregado na area médico-farmacéutica, prestando-se a fabricacao
de fios de sutura, préteses 6sseas e capsulas que liberam gradualmente
medicamentos na corrente sanguinea (Coutinho ef al, 2004; Borschiver et al.,
2008).

Como ja mencionado, as duas maiores desvantagens do PHB sao sua
baixa estabilidade termica (L.enz e Marchessault, 2005) e sua elevada dureza e
fragilidade, consequéncias do processo de cristalizagdo progressiva que ©
mesmo sofre, segundo Holmes (1985), e grau de cristalinidade elevado,
conforme Barcellos ef al. (2013). Acima de 170 °C ocorre significativa diminuicdo
na massa molecular (proporcional ao tempo de exposi¢ao) e, por conseguinte,
de suas propriedades mecanicas (Casarin, 2010; Casarin ef al., 2013). Muitos
estudos sobre a degradacao térmica sofrida por este polimero ja foram
realizados (Grassie et al., 1984a; b; Gonzalez et af., 2005; Ariffin et al., 2008;
Hablot ef al., 2008; Ariffin et al., 2009). Em um destes, Hablot e colaboradores
(2008), mostraram que a degradag¢ao térmica e termomecanica do
PHB puro e PHBYV ocorrem rapidamente e em temperaturas préximas ao ponto
de fusdo (170-200°C), principalmente pelo mecanismo de cisdo aleatéria de
cadeia (Figura 3.8).

Morikawa e Marchessault (1981) sugeriram que a degradagao térmica
do P(3HB) ocorre quase que exclusivamente por uma reagao de cisdo aleatoria
nao-radicalar das cadeias (eliminagao-cis), através de um estado de transigao
envolvendo um anel de seis membros para formar acido crotdnico, e seus
oligbmeros. Quental e Felisberti (2000} estudaram a degradacao térmica do
P(3HB) por TGA em atmosfera de argdnio e ar sintético e concluiram que a
atmosfera nao influencia no mecanismo de degradacao, ou seja, a degradagao
ocorre sem qualquer participagdo do oxigénio atmosférico, e que a perda de

massa ocofre €m um unico processo.

12



O, H
c—0 ﬁl & <:: eH——O——
g St |
0
CHj
CH, o
. _c_o_im'(;:_{ + HC C—C—0
| : oH | "
0 HLC o)

Figura 3.8 - Esquema do mecanismo de cisdo aleatério sofrido pelo PHB.
Fonte: Hablot ef a/.{2008).

De acordo com Quental ef al(2010) a degradagido do PHB em
temperaturas préximas a fusao produz principalmente oligémeros. Além disso, a
degradagdo térmica resulta na diminuigdo da massa molar desse polimero e
consequentemente em alteragbes das suas propriedades fisicas (redugdo da
temperatura de fuséo, do grau de cristalinidade e da viscosidade) e mecénicas
(alta fragilidade). Todos esses efeitos mostram a dificuldade de se processar
esses poliésteres em equipamentos como extrusoras e injetoras sendo
necessario, para evitar o fendmeno da degradacao, otimizagao dos parametros
de processamento e que isto ocorra em condigdes restritas de temperatura
(janela de processabilidade reduzida).

Em estudo sobre formas de se melhorar e/ou otimizar as propriedades
de polimeros biodegradaveis tais como o PHB, Wang et a/.(2008), aponta para
trés linhas de pesquisa principais:

A primeira é através de modificacdes na sintese bacteriana de
polihidroxialcanoatos. O autor sugere, além do uso de outros tipos de bacteérias,
que a composicao do polimero resultante seja controlada através da mistura de
distintas fontes de carbono no meio de cultura, como meio de se alterar a
composicdo e, por conseguinte as propriedades fisicas e mecanicas dos
produtos. Além disso, o desenvolvimento de novas rotas sintéticas e processos
podera levar a uma reducgdo do custo final do produto.

A segunda maneira € preparar blendas de PHB com outros polimeros,
de fonte petroguimica ou natural, empregando diversos tipos de aditivos:
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compatibilizantes, estabilizantes, plastificantes, etc. (Verhoogt et al., 1994; Avella
et al., 2000; Maiti et af., 2007; Bordes et al., 2008; Bordes et al., 2009; Calvio et
al, 2010). Esta € uma das rotas mais populares por utilizar produtos e
equipamentos disponiveis no mercado. Exemplos sao: o poli(acido lactico),
xylogen e mesmo oligdmetros de poliéster dendritico que tém sido utilizados para
este fim, ou misturando PHB com componentes de alta ou de baixa massa
molecular sendo um meio relativamente barato e simples para melhorar algumas
propriedades fisicas e reduzir o custo de producéo dos artigos de plastico.

A terceira forma & a sintese de copolimeros de PHB através de
copolimeriza¢gdo com outros mondmeros. Varios copolimeros em bloco foram
sintetizados e utilizados como compatibilizantes de polimero de mistura para
melhorar a propriedades mecénicas (Verhoogt et al., 1994; Alata et al., 2006).

Portanto, para se promover melhores propriedades em materiais
poliméricos efou blendas poliméricas, € comum o uso de compatibilizantes,
alteragées de condigdes de sintese para controle de massa molar e distribuicao
de massa molar, cristalinidade e composicdo (copolimeros) e, no caso de
sistemas termosensiveis, do uso de auxiliares de processamento (lubrificantes
ou plastificantes) e/ou estabilizantes térmicos para reduzir a degradagao térmica
ocorrida durante o processamento.

Em estudo realizado por Machado {(2010) sobre a degradac¢ao do PHB o
autor verificou em analises termogravimétricas que a degradacao total deste
polimero ocorre em um unico estagio entre 225 e 300 °C, correspondendo a
conversao quantitativa do polimero em acido crotdnico. Uma estratégia possivel
para reduzir a degradacao térmica do PHB, durante o processamento, € a
adogao de perfil de temperatura invertido na extrusao: o polimero é fundido em
temperatura alta e, a seguir, conduzido ao molde através de zonas mais frias,
ndo recristalizando antes de ser resfriado. Segundo os autores, a adigéo de
plastificantes, que diminuem tanto a Tg quanto a Tm € aumentam a estabilidade
térmica e a janela de processamento e & uma estratégia que vem sido adotada.
Alem disso, agentes aditivos especificos podem ser adicionados tanto para
minimizar o tempo do ciclo durante o processo de inje¢cao, quanto para melhorar

as propriedades mecanicas desse polimero.



3.3 Aditivos

Segundo Rabello e De Paoli (2013) a aditivacéo &, na atualidade, a forma
mais empregada de adequar os polimeros existentes no mercado a uma nova
aplicagdo permitindo ajustes nas suas propriedades e ampliando suas
aplicagdes. Os aditivos séo materiais adicionados como componentes auxiliares
dos plasticos e/ou das borrachas adicionados nas formulagdes com objetivos
especificos tais como: reduzir custos, pigmentar (colorir), facilitar o©
processamento, modificar e/ou melhorar propriedades, etc.

Existem basicamente duas razdes para a necessidade de se introduzir
aditivos na massa polimérica. A primeira € que os aditivos s&o algumas vezes
necessarios para alterar as propriedades do material, tornando-o mais rigido, por
exemplo, ou mais flexivel, ou até mais barato. O segundo aspecto & a
necessidade de conferir estabilidade ao material durante o servigo e/ou durante
o processamento. Os tipos e quantidades de aditivos adicionados dependem do
polimero em si, do processo de transformagao a ser utilizado e da aplicacéo a
que se destina ¢ produto.

Os aditivos podem ser liquidos, liquidos altamente viscosos ou sdlidos,
organicos ou inorganicos, os aditivos sdo geralmente adicionados ao polimero
{(nao sempre) em pequenas quantidades, com as mais diversas finalidades
(Rabello e De Paoli, 2013).

De forma geral os aditivos devem atender a requisitos tais como: ser
eficientes em sua fungéo; ser estaveis nas condigbes de processamento
empregadas e estaveis nas condi¢des de servigo; apresentar facil disperséo; ndo
migrar; ser atoxicos, inodoro e insipido; nao afetar de forma negativa as
propriedades dos polimeros e ser de baixo custo.

Pode-se dizer que todos 0s polimeros comerciais recebem aditivos, seja
na sintese, no processamento ou na etapa de mistura. Rabello e De Paoli (2013),
em sua obra, classificam os aditivos nas seguintes classes gerais: aditivos
protetores, de processamento e medificadores.

a) Aditivos protetores sdo aqueles que atuam diretamente no controle

da durabilidade do produto, seja pela agéo de intempéries ou agentes
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externos. Compreendem os estabilizantes, antiacidos, biocidas e
retardantes de chama;

b) Aditivos de processamento sdo aqueles que atuam na fase de
transformagao do plastico, seja como acelerador do processo, como
modificador das propriedades reoldégicas ou no controle de
propriedades especificas de processamento. Exemplos desses
aditivos sdo: os plastificantes, lubrificantes e auxiliares de fluxo, etc.

¢) Aditivos modificadores sao aqueles empregados com o objetivo de
promover alteragdes controladas em propriedades para aplicagées
especificas. Exemplos desse tipo de aditivo sdo os pigmentos,
agentes nucleantes, modificadores de impacto, etc.

3.3.1 Aditivos Estabilizantes e Modificadores

Muitos polimeros termoplasticos podem sofrer degradacgdo térmica,
mecanica e oxidativa durante processamento com a cisdo das cadeias e
formacéao de grupos reativos que podem catalisar a degradacgao e levar a
formagao de ramificagdes, reticulagdes, a redugéo da massa molar e até mesmo
a despolimerizagdo (Brunel, 2008), fatores que podem afetar as propriedades
destes polimeros. O uso de estabilizantes podem minimizar estes fatores.

Aditivos estabilizantes comumente utilizados durante o processamento,
segundo Agnelli (2002), sdo os compostos organicos contendo fésforo (fosfitos
e fosfonitos).

Segundo De Paoli (2009) o termo estabilizante é usado para descrever
uma ampla gama de compostos quimicos capazes de inibir processos
degradativos em polimeros, independentemente do tipo de processo de
iniciagao. A fungdo dos estabilizantes € aumentar a vida util do material (resina
ou produto acabado) também pode ser empregado para aumentar a resisténcia
da resina ao processamento (estabilizante do processo). A estabilizacdo de um
polimero depende do seu tipo e da aplicacdo especifica do produto final, isto
significa que muitas vezes estratégias apropriadas para inibir a degradagao

devem ser empregadas de acordo com estes parametros.
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Alguns estudos foram desenvolvidos no sentido de buscar alternativas
para estabiliza¢do térmica do PHB.

Wang e colaboradores (2008) estudaram a modificagdo do
processamento do Poli (3-hidroxibutirato) (PHB) pelo uso de aditivos
plastificantes (dioctil (0-) ftalato (DOP), dioctyl sebacato (DOS) e acetil tributil
citrato ATBC), obtencéo de blendas e o uso de um estabilizante. O antioxidante
empregado no estudo foi o Irganox® 1010. Duas blendas foram estudas: PHB
com poli (3-hidroxibutirato-co-hidroxi-hexanoato) (PHBHHx) e PHB com e poli {3-
hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) [P (3/4HB)]. Filmes das amostras foram
obtidos via solucao empregando cloroférmio como solvente e caracterizados por
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica (TG),
propriedades mecénicas e medida do indice de Fluidez (MFI). Segundo os
autores, com base nas medigées de DSC, pode-se concluir que apenas a adicéo
do ATBC resultou num declinio evidente na Tg e melhoramento de outras
caracteristicas térmicas. No entanto, ele foi pouco eficiente em promover o
aumento das propriedades mecanicas. Os resultados de Taxa de Escoamento
do Fundido revelaram que a adi¢ao de estabilizador antioxidante 1010 e a adicao
de PHBHHx e P (3/4HB) melhorou a estabilidade térmica do PHB e estabilizou
o valor de MFI. Os autores concluiram que a combinagao de ATBC, antioxidante
1010, e PHBHHXx ou P (3/4HB) pode alargar a janela de processamento de PHB.

Brunel (2008) estudou o efeito do estabilizante Irganox L&115 (teor de
0,1%) nas propriedades do PHBV aditivado (com dois tipos de plastificantes e
dois nucleantes). O PHBV puro e as formulagdes aditivadas foram processados
em extrusora dupla rosca cor-rotacional Imacon modelo DRC 30:40 IF (diametro
de rosca de 30mm e razdo L/D de 40), empregando perfis de temperatura
variados para garantir a extrusao adequada das formula¢des. Posteriormente as
misturas foram injetadas na forma de corpos de prova de trag&o e impacto. As
amostras foram caracterizadas mecanicamente (resisténcia a tragédo e ao
impacto |ZOD), por Taxa de Escoamento do Fundido, calorimetria exploratdria
diferencial {DSC) e termogravimetria (TG). De acordo com a autora a adigdo do
estabilizante resultou no aumento do Taxa de Escoamento do Fundido, ou seja,

0 uso do Irganox L®115 nado reduziu a degradagao térmica, resultado esse
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insatisfatério que demonstrou a ineficiéncia desse aditivo em promover a
estabilidade térmica do polimero, além disso, teve pouco efeito nas propriedades
mecanicas sendo, portanto, totalmente dispensavel.

Hong e colaboradores (2008) avaliaram a cristalizacdo e o
comportamentos de degradacgao térmica do polihidroxibutirato (PHB), enxertado
com diferentes teores de anidrido maleico (MA). Trés diferentes rotas foram
adotadas no processo de enxertia: via solucdo em presenca de cloroférmio; por
fusdo em brabender empregando temperatura de 175°C a 1000 rpm por 10 min;
e por enxertia mecéanica do PHB, MA e e BPO (iniciador peroxido de benzoila) a
300 rpm durante 10 h a temperatura ambiente. As amostras obtidas foram
caracterizadas por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), analise
termogravimeétrica (TG), e cromatografia de permeacao em gel (GPC). Segundo
os autores os resultados de DSC, TG e GPC indicaram que o método de enxertia
pode afetar a taxa de cristalizacao, cristalinidade , e estabilidade térmica de PHB
por causa de alteragdes no peso molecular do PHB e a quantidade de MA
enxertado durante a reacao .Todos os trés métodos de enxertia melhoraram
significativamente a estabilidade térmica do PHB, aumentaram a taxa de
cristalizacao e a temperatura de fusdo deste poliéster, mostrando que pequenos
teores de MA (cerca de 0,07 % em peso) pode resultar em melhoria significativa
na estabilidade térmica e cristalizagédo do PHB.

Os extensores de cadeia sdo aditivos modificadores, estaveis
termicamente, normalmente compostos por moléculas de baixa massa molar
capazes de reagir com os grupos terminais de cadeia de polimeros de
condensacdo, promovendo a ligagdo entre cadeias (Dias e Silva, 2001). A
extensdo (ligagcdo entre cadeias) resulta no aumento da massa molar e da
viscosidade do polimero como mostrado esquematicamente na Figura 3.9
(Incarnato et al., 2000; Bimestre e Saron, 2012).

DAL Pt —»Wl

Termopiéstico Degradado Extensor de Cadeia Termoplastico com Cadeia Extendida

Figura 3.9 — Esquema do mecanismo de reagdo de extensdo de cadeia.
Fonte: Adaptado de Villalobos et al. (2008).
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A utilizagéo destes aditivos, compostos quimicos di ou multi funcionais,
se constitui no principal método quimico utilizado na reconstrugdo da massa
molar e propriedades fisicas dos termoplasticos degradados retomando a
funcionalidade terminai das cadeias através de uma reagéo conhecida como
extensdo de cadeia.

De acordo com Scheirs (2003) o uso dos extensores de cadeia, também
conhecidos como agentes de acoplamento, pcde reverter o dano causado pela
hidrélise na massa molar ponderal média (Mw) de poliésteres, ou até mesmo
madificar a reologia do polimero para aumentar instantaneamente a resisténcia
e viscosidade do fundido, dependendo do tipo e rapidez da reacao de extenséo.
O processo ocorre geralmente em temperaturas, onde o material encontra-se no
estado fundido e pode ser conduzido em reatores de fusdo, ou em extrusora de
mono ou dupla rosca, operando em condigdes normais (Haralabakopoulos et al.,
1999; Awaja et al., 2004).

As principais vantagens do uso de aditivos de extenséo de cadeia sao:
o baixo custo do sistema, maiores velocidades de reacac e principalmente a
possibilidade de emprego do aditivo de forma direta sem a necessidade de
quaisquer investimentos adicionais (Duarte, 2013).

Nao foram encontrados durante o desenvolvimento desse trabalho
referéncia do uso de aditivos extensores para o PHB, especificamente o Joncryl.
Entretanto, esses aditivos vém sendo empregados de forma satisfatoria para
outras resinas poliésteres.

Duarte {(2013) em seus estudos avaliou o uso oligdmerc multifuncional
estirenico-acrilico-epdxi (Joncryl - POLYAD PR 002), como extensor de cadeia
para dois tipos de PET - poli (tereftalato de etileno}, um virgem (PET-V) e um
pés-consumo (PET-PC). O PET-V e PET-PC nao aditivados e aditivados com o
extensor de cadeia foram processados em misturador interno Haake, com
rotores tipo rolfer. A influéncia da velocidade dos rotores, do teor de extensor de
cadeia na viscosidade e massa molar dos referidos polimeros foi avaliada com
base nas medidas de torque e de viscosidade intrinseca. A aditivacdo do PET-V

e do PET-PC resultou no aumento da viscosidade e da massa molar destes
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polimeros, sendo os maiores valores obtidos quando os mesmos foram
processados a 60 rpm e na presenga de 1,5 % do extensor de cadeia, indicando
que o extensor de cadeia foi eficiente em compensar a redugdo da massa molar
desse poliéster durante o processamento.

Villalobos € colaboradores (2006) avaliaram o efeito da adicdo do
oligdmero funcional de estireno-acrilico-epoxi, Joncryl-ADR-4368 em promover
reacdes de extensdo de cadeia no polietileno tereftalato (PET) — virgem, pés-
consumo e precursor para repolimerizagéao no estado sélido (SSP). As misturas
foram realizadas em extrusora dupla rosca corrotativa Werner e Pfliederer ZKS-
25 mm operando na velocidade de 150 rpm. A alimentacdo do PET e do aditivo
foi realizada de forma simultanea diretamente na primeira zona da extrusora. As
amostras foram processados com temperaturas das zonas ajustadas para atingir
temperaturas de fusdo do PET - T = 280 °C. As amostras do PET aditivas, em
teores que variaram de 0 a 2%, foram caracterizadas por viscosidade intrinseca
(V). De acordo com os resultados obtidos, o Joncryl-ADR-4368 foi eficiente em
promover a extensao das cadeias do PET revertendo a perda na massa molar
decorrente de processos de degradac¢do, mesmo em niveis muito pequenos de
uso (inferior a 1,5%).

Ghanbari e colaboradores (2013) estudaram uma nova abordagem para
controlar a degradacédo térmica em nanocompédsitos de PET/argila organofilica
pelo emprego do extensor de cadeia Joncryl ADR-4368F. Nesse estudo foram
empregadas amostras de PET grau garrafa carregadas com as argilas
montmorilonitas organofilicas comerciais C30B e a N28E. As amostras foram
processadas em extrusora dupla corrotativa onde se obteve masterbatches. Em
seguida, os masterbatches foram diluidos no PET puro e aditivados, de modo a
se obter amostras contendo 5% de argila organofilica € 1% em peso do Joncryl.
As amostras foram caracterizadas por: difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de transmisséo (MET), infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), andlise termogravimétrica (ATG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), propriedades reolégicas, propriedades mecénicas e
permeacao ao gas oxigénio (OTR). Nao foi observada nos espectros de FTIR
variacbes das bandas caracteristicas dos segmentos do PET apés a adigao do
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extensor de cadeia. Os autores sugerem que tal fato ocorreu em fungéo de
possiveis reagdes quimicas entre os grupos epoxi do aditivo com os grupos
terminais do PET, grupos carboxilicos e hidroxilicos. A presenga do aditivo
Joncryl afetou a temperatura de cristalizagao e reduziu a cristalinidade do PET.
Os autores observaram ainda que o uso do extensor promoveu a melhoria nas
propriedades viscoelasticas além de auxiliar na esfoliagdo da argila, de acordo
com os dados de DRX e MET, o que resultou em melhores propriedades

mecanicas e de barreira.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Polimero

Neste estudo foi utilizado como matriz polimérica o PHB, de nome
comercial Biocycle 1000, um copolimero de poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) PHBV com um teor nominal de 4,14 % de 3-hidroxivalerato
(3HV). O PHB foi fornecido na forma de pé pela PHB Industrial S/A (Serrana,
SP) e segundo informagdes do fabricante este polimero é indicado para a
produgdo de pegas injetadas e extrudadas (Biocycle, 2014). Algumas das
principais caracteristicas desse polimero estdo mostradas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Propriedades do PHB Biocycle 1000.

Propriedade Valor Método
Densidade 1,20 g/cm® ASTM D792
Taxa de Escoamento do Fundido g 5 g/10min ASTM D1238 (190°C, 2,16Kg)
Temperatura de fuséo cristalina 170-175°C D3418
Cristalinidade 70% -
Massa Molar 600.000 g/mol -

Fonte: http://www.biocycle.com.briimages/propriedades 1000.pdf.

4.1.2 Aditivos

No desenvolvimento deste estudo foram utilizados dois diferentes
aditivos, um estabilizante térmico e um extensor de cadeia, ambos indicados
para resinas poliésteres.

O aditivo estabilizante foi o BRUGGOLEN ® H10 fornecido pela
Briiggemann-Group Chemical. Segundo o fabricante este aditivo € um agente de
protegdo muito eficiente contra a degradagao térmica do polimero durante o
processamento, sendo indicado principalmente para poliamidas e poliésteres.

Algumas aplicagdes tipicas do BRUGGOLEN © H10 incluem: estabilizar o
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polimero durante o processamento contra a descoloragdo e degradagao; co-
estabilizante para antioxidantes; prolongar a vida util de polimeros sob condicées
de envelhecimento de calor; estabilizar grupos terminais de modo a evitar a
despolimerizagdo. Além disso, o BRUGGOLEN ® H10 apresenta como vantagem
volatilidade muito baixa e estabilidade ao calor em temperaturas mais elevadas
de processamento. O nivel recomendado de adicdo de BRUGGOLEN ® H10 &
de aproximadamente 0,1 - 0,3%, de acordo com as propriedades desejadas das
pecas polimeéricas acabadas (Bruggemann-Chemical, 2007).

O Bruggolen é um fosfito e sua formula molecular é H3O3P.xNa, a sua

estrutura quimica geral esta apresentada na Figura 4.1.

o
|

HO—PH —OH

® X Na

Figura 4.1 - Estrutura Molecular do Bruggolen H10.
Fonte: http://www.quidechem.com/dictionary/15475-67-9.html

O aditivo extensor de cadeia empregado nesse estudo foi o POLYAD PR
002. Trata-se de uma blenda composta pelos aditivos Joncryl 4368 e Joncryl
4370, ambos fornecido pela BASF, na forma de granulos. Segundo o fabricante,
esta mistura de aditivos maximiza a viscosidade do fundido pela formagéao de
ramificagées onde elevada resisténcia do fundido € necessaria, a exemplo da
moldagem por sopro e da fabricagédo de espumas (Sokolowski, 2010). Nesse
estudo para simplificar a compreensao adotaremos a nomenclatura Joncryl para
designar o POLYAD PR 002.

De acordo com Sokolowski (2010) o Joncryl € composto de trés classes
de mondmeros em composi¢cdes patenteadas: estirénicos, metil acrilatos e
glicidil acrilatos (um acrilato functional epoxi). Na Figura 4.2 esta apresentada a

estrutura quimica geral deste aditivo extensor.
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Figura 4.2 - Estrutura quimica geral do extensor oligomérico multifuncional de estireno-
acrilico-epoxi. Onde R1-R5 séo H, CH3, um cadeia alifatica, ou combinagdes deles; R6
€ uma cadeia alifatica e x, y e z estdo entre 1 e 20. Dependendo do tipo de radical (R)

e dos valores de x, y, e z diferentes grades de Joncryl sao possiveis.
Fonte: Villalobos et al. (2008); Sokolowski (2010),

Segundo o fornecedor o POLYAD PR 002, apresenta massa molar (Mw)
de 6800 g/mol; transig&o vitrea de 54°C; massa de Epéxi equivalente a 285
g/mol; funcionalidade de 4; faixa de temperatura de uso compreendida entre 170

a 300°C e dosagem de aplicagéo recomendada entre 0,1 a 2,0% (Basf, 2012).

4.2 Métodos

Antes da etapa de processamento o polimero (PHB) foi seco em estufa
a vacuo a 30°C por um periodo de 24 h?, em alguns estudos (Botana ef al., 2007
e 2010) os polimeros foram secos a temperaturas de 60 e 80°C, porém acredita-
se gue como o PHB possui massa molar de 600.000 g/mol e por ser hidrofébico
a variacdo da temperatura ndo tenha influéncia quanto a evitar que a umidade
do ambiente difunda para o polimero quando retirado da estufa, fato corroborado
pelo estudo de Mendes (2009), que mesmo ndo utilizando o PHB Biocycle 1000,
obteve valores de 1% em testes de teor de umidade para o PHB e para o PHBY
(com 3 a 12% de Hidroxivarelato).

Quanto aos aditivos, estes foram administrados in natura para evitar
alteracdes das suas propriedades, pois em estufa o Bruggoien apresentou
aumento de massa e derretimento parcial e o0 Joncryl apresentou alteracio de

cor, sugerindo degradacgao dos mesmos. Em seguida, amostras de PHB, sem e

Z A selegdo da temperatura de 30°C em estufa a vacuo foi devido a necessidade de nfo expor o
material a temperatura acima da temperatura ambiente antes do processamento, fins evitar
qualquer alteragdo em suas propriedades.
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com os aditivos (Bruggolen e Joncryl), foram preparadas em um misturador
interno acoplado ao reémetro de torque Haake Rheomix 3000QC da PolyLab
QC, utilizando rotores do tipo roller operando a uma velocidade de 60 rpm por
20 min. Foram avaliadas trés temperaturas da parede da camara de
processamento (160, 170 e 180 °C). As quantidades de Bruggolen e Joncryl
empregadas neste estudo foram de 0,3% e 1,0% respectivamente, de acordo
com sugestao de seus respectivos fabricantes.

4.3 Caracterizagao
4.3.1 Analise do Processamento

As medidas reologicas foram determinadas através das curvas de torque

e temperatura versus o tempo, obtidas no misturador interno Figura 4.3.

Figura 4.3 - Misturador interno acoplado ao reémetro de torque Haake Rheomix
3000QC da PolyLab QC.
Fonte: Prépria

4.3.2 Taxa de Escoamento do Fundido (MFR)

As medidas do Taxa de Escoamento do Fundido das amostras foram
conduzidas de acordo com a norma ASTM D1238, em plastdmetro de extrusao
modelo MI-3 da DSM Instrumentagéo Cientifica Ltda (Figura 4.4). As amostras
do branco (PHB puro) e do PHB aditivado (contendo Bruggolen ou Joncryl) foram
secas em estufa a 30°C durante 24 horas antes da realizagdo dos ensaios.
Utilizou-se inicialmente a condi¢édo sugerida para o polietileno 2,160 Kg e 190°C,
por inexistir uma condi¢ao especifica para o PHB. Entretanto, de acordo com
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observacédo de Cipriano (2012) devido a elevada degradacgéo térmica deste
polimero, ocorrida sob essas condi¢des operacionais, a temperatura foi reduzida
para 180°C; e o peso de 1,2 Kg e tempo de residéncia de 5 minutos. Para o PHB
puro também foi testada a condigdo empregando carga de 2,16 Kg e 180°C.

Figura 4.4 - Plastémetro modelo MI-3 da DSM Instrumentacéo Cientifica Ltda.
Fonte: Prépria

O Taxa de Escoamento do Fundido (MFR), em gramas por minuto, foi
calculado de acordo com Eq. (4.1) contida no manual de operagdo do

equipamento.

MFR = 600 * (4.1)

o~ | 3|

onde:

X = média das pesagens das amostras validas

t = Tempo que o pistdo percorre o comprimento nesse caso t = 10 min
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4.3.3 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As analises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) das amostras
de PHB puro e aditivado foram realizadas em equipamento da marca TA
Instrumentos, modelo Q20 (Figura 4.5), utilizando cadinho de aluminio sob
atmosfera de nitrogénio (fluxo: 50 mL/min) com massa aproximada das amostras
de 5 mg. Todos os testes foram conduzidos em trés estagios: aguecimento de
25°C a 185°C, resfriamento até 25°C, e reaquecimento até 185°C. A taxa de

aquecimento/resfriamento foi mantida em 10 °C/min em todas as rampas.

Figura 4.5 — Equipamento de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).
Fonte: Prépria

Os resultados apresentados neste estudo foram obtidos a partir da tabela
numérica com a triade tempo-temperatura-fluxo de energia fornecida pelo
software do equipamento de DSC, para cada teste.

A cristalinidade relativa ou fracdo do polimero cristalizada — em relagao
ao total cristalizado durante o evento — (x) foi avaliada em funcéo do tempo (f)
determinando-se a area entre a curva (J) e uma linha de base virtual (Jo), definida

como a reta entre os pontos inicial e final Eq.(4.2):
1 £ —_—
x(1)=— I |ty = Jo (1)) dt (4.2)
E‘l] !
Onde:

E, = I IVGEINGE (4.3)



O parametro E, — a area entre o pico J e a linha de base Jo — é a energia total liberada
durante o evento exotérmico de cristalizacdo Eq. (4.3). O calor latente de cristalizagao
por unidade de massa do polimero cristalizavel (AH.) foi avaliado de acordo com a Eq.
(4.4):

Ey

Wpilg

AH, = (4.4)

Onde: ms é a massa de amostra e we € a fragdo massica de PHB cristalizavel.
Como neste caso para o PHB temos que wp = 1 a Eq. (4.4) se reduz a:
i
mg

A 1= (4.5)

A mudanca de cristalinidade durante o evento (AX:) foi estimada de

acordo com Eq. (4.6) como:

AH

AX, ==
VT (4.6)

Onde AHm = 146 J/g corresponde ao calor de fusdo do PHB 100% cristalino
(Barham et al., 1984).
Para testes nao isotérmicos a taxa de aquecimento ¢ constante a

temperatura (T) € uma funcgao linear do tempo (f) como mostrada pela Eq. (4.7):

T=T,+d(t—t1,) (4.7)

Onde To = T(to), corresponde a um ponto de localizagao arbitraria.
O tempo desde o inicio do evento também foi definido Eq. (4.8):

r=1-1, (4.8)

Agora definindo rpela equacéo anterior e depois reconhecer que T € uma fungéo
linear de 7:
T=T+¢r

onde T; = T(t). E necessario também definir ¢ = dT/dz.
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No grafico x versus T sdo determinadas as temperaturas inicial (T+) e final
(T2) do evento como sendo aquelas em que transformagéo atinge 1% e 99% do
total, respectivamente. O intervalo de cristalizacéo foi entdo definido de acordo
com Eq. (4.9) como:

AT, =|TI, - T}| (4.9)

No mesmo grafico foi avaliada a temperatura média Tx no ponto em que
a transformacao atinge 50% do total.

No grafico x versus f os tempos em que a transformacéo atingiu diferentes
valores de x puderam ser estimados. Taxas médias de cristaliza¢do puderam ser

avaliadas a partir dos mesmos; em particular, através das Eqs. (4.10) e (4.11):

0.98
€990 =~ (4.10)

Tgg0, — o4

€20-80% =L 4.11)
f30v ~t20%

A primeira foi denominada de média global e a segunda de media central.
Podendo obviamente outras médias serem definidas e avaliadas.

O tempo necessario para que 50% do material cristalize rx foi obtido como
a diferenca entre o tempo x = 50% e a x = 0.1%; 7« € inversamente proporcional
a taxa de cristalizagdo durante a primeira metade do evento.

O fluxo de energia normalizado foi avaliado dividindo a "altura” do pico
jJ = Jo| pela area total do mesmo, o que resulta ser igua! a taxa pontual de

cristalizagao ¢ na Eq.(4.11); obtida a partir da Eq. (4.12):

_dx _Po-Jyw]

i 4
‘0= E,

(4.12)

29



A taxa maxima de cristalizagao (cmax) foi determinada pelo pico do grafico
cversus fou 7.

No grafico c versus T foi determinada a temperatura {pico) de cristalizacéo
Tc. Para eventos de fusdo, a temperatura pico & simbolizada 7,. Em caso de
picos duplos — explicitos ou ocultos {ombros} — T¢ corresponde ao pico maior ou
principal; a temperatura do pico menor ou secundario & simbolizada 7. ou Ts.

No presente estudo, a assimetria dos picos foi caracterizada através da

diferencga entre a temperatura do pico & a temperatura da média, Eq.(4.13):

AL, =T.-1, (4.13)

A assimetria positiva (Tc > Tx) correspondeu a picos com cabec¢a maior
que cauda, e a assimetria negativa (T < Tx%) a picos com cauda maior que a
cabeca. Nos picos simétricos ATx = 0.

Todos os parametros — exceto os tempos inicial e final do evento, que séo
estimados visualmente — foram avaliados numericamente com © programa
INTEGRAL® com o objetivo de assegurar a consisténcia dos valores obtidos para

os diferentes testes.

3 Programa INTEGRAL, © 2010 by Eduardo Luis Canedo. Vers@o 3 de 25-11-2012,
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como descrito em Materiais e Métodos, as amostras do PHB, sem e com
aditivos (estabilizante Bruggolen H10 e extensor de cadeia Joncryl, foram
acondictonadas por periodos de 24 a 48 horas em estufa a vacuo a 30°C, para
evitar influéncia de difusdo de umidade do ambiente para o polimero, antes de
serem processadas em um misturador interno operando a 60 rpm por 20 minutos
em trés temperaturas da parede da camara (160°C, 170°C e 180°C).

Inicialmente foi avaliada a influéncia da presencga dos aditivos e das
temperaturas de processamento empregadas na estabilidade térmica do PHB
através de medidas reologicas determinadas pelas curvas de torque e
temperatura versus o tempo, extraidas do Haake Rheomix 3000QC através do
software PolySoft.

Com a finalidade de confirmar os resultados obtidos pela reometria foram
feitas medidas do Taxa de Escoamento do Fundido (MFR) do PHB e do PHB em
presenca dos aditivos. Para este ensaio, incialmente, fez-se o quarteamento
manual‘ e em seguida as amostras foram mantidas em estufa a vacuo sob
temperatura de 30°C, por um tempo médio de 24 horas. Passado este periodo,
visando garantir a reprodutibilidade dos testes, as amostra foram retiradas da
estufa e mantidas em um dessecador antes da realizagdo dos ensaios
mantendo-as, na medida do possivel, em um ambiente experimental controlado,
evitando que fatores ambientais, como a umidade, interferissem nos resultados.

Observou-se a necessidade de adaptar as condigbes de ensaio
sugeridas pela norma ASTM D1238-04. Isso porque, a 190°C néo foi possivel
obter amostras validas com resultados mensuraveis. Brunel (2008) e Cipriano
(2012) também tiveram dificuldades em realizar suas analises e, da mesma
forma, adaptaram o ensaio para o PHB. Assim, nesse estudo, foram testadas as
temperaturas de 160°C. 170°C e 180°C tendo sido esta dltima a ideal para as
medi¢ées. O equipamento foi estabilizado nessa temperatura (180°C), e o ensaio

iniciado apds aproximadamente 5 minutos (300 s) de residéncia do polimero sob

4 Quarteamento é o processo de reducdo da amostra a pequenas porgdes representativas da amostra inicial. Esta
operagac pode ser manual ou mecanica.
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esta condicdo. A carga empregada foi de 1,2 Kg, entretanto, também foram
realizados ensaios com 2,16 Kg para as amostras de PHB puro, com a finalidade
de obter o valor da pseudoplasticidade do mesmo e assim poder avaliar se o lote
de PHB estudado possuia este parametro préximo aos da literatura consultada.
Testes com o PHB como recebido também foram realizados para comparar os
valores com o apresentado na ficha técnica do produto e com os obtidos por
Cipriano (2012) em estudo anterior.

Os polimeros fundidos séo liquidos viscoelasticos, cujo comportamento
reologico nao pode ser descrito somente pela viscosidade. Na camara de
processamentc do misturador internc o movimento do fundido é
predominantemente um escoamento de cisalhamento®. De acorde com Canedo
(2010) nos escoamentos de cisalhamento estacionarios a viscoelasticidade do
fluido se manifesta somente na pseudoplasticidade®. Além disso, nesse tipo de
escoamento a componente viscosa do fluido determina a deformacgéo dos
elementos materiais e a dissipacdo de energia mecéanica, fendmenos
fundamentais para o processamento de sistemas poliméricos. Para taxas de
cisalhamento suficientemente elevadas, a viscosidade de quase todos 0s
polimeros fundidos é inversamente proporcional a uma poténcia da taxa de
cisalhamento comportamento esse conhecido como lei da poténcia’. (Canedo,
2010; Canedo, 2013).

E possivel estimar, a partir de expressdes matematicas, a viscosidade e a
taxa de cisalhamento para o teste de Taxa de Escoamento do Fundido (MFR).

A taxa de cisalhamento (em s~') na matriz do plastdmetro padronizado
(ASTM D1238) em um teste de Taxa de Escoamento do Fundido pode ser
avaliada de acordo com a Eq. (5.1):

. MFR
= lsas = (5.1)

5 Para taxas de cisalhamento suficientemente baixas todos os peolimeros fundidos se comportam como fluidos
newtaniancs, com viscosidade constante, independente da taxa de cisalhamento. Os fluidos em que a viscosidade nao
é constante e, portanto, ndo cumprem com a lei de Newton, sdo chamados fluidos ndo newtonianocs. Os fluidos para os
que o desvic do compeortamento newtonianc consiste exclusivamente na dependéncia da viscosidade com a taxa de
cisalhamento sdo chamados fiuidos newtenianos generalizades (Canedo. 2013).

& Dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento

7 O modelo da lei da poténcia, também conhecide como modelo de Ostwald-de-Waele, € modelo reclégico mais simples
para fluides ndo newtonianos generalizados. Os materiais que se compariam de acordo com este modelo s&o conhecidos
come “fluides da lei da poténcia”.
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Onde:

MFR é o “Taxa de Escoamento do Fundido” (g/10min) e p é a densidade do
fundido a temperatura do teste (g/cm®), e a viscosidade aparente (em Pas)
correspondente a Eq.(5.2):

4.86pF
7 TMFR
onde F, & a massa do peso utilizado (g){Rauwendaal, 2001).

(5.2)

Para 7 = 1 a viscosidade independe da taxa de cisalhamento € a lei da
poténcia se reduz a lei de Newton.

Para a maioria dos fluidos nao newtonianos 0 < 7 < 1, 0 que significa
dizer que a viscosidade do fluido diminui com o aumento da taxa de
cisalhamento.

Para n > 1, a viscosidade do fluido aumenta com a taxa de cisalhamento,
os fluidos com esse comportamento sdao chamados de pseudoplasticos e
dilatantes, respectivamente (Canedo, 2010). ‘

De acordo com a literatura (Ellis @ Smith, 2009) a densidade do PHB

amorfo a temperatura ambiente é pp = 1,177 g/cm?, e o coeficiente de expanséo

térmica linear & b = 6,0x10-°°C~". A densidade do fundido a temperatura T pode

. ser avaliada como mostrado na Eq.(5.3):

s

P13 -T,)

(5.3)
Assumindo T¢ = 20°C, a densidade a 180°C é p= 1,14 g/cm®.
De acordo com Canedo (2010), uma estimativa aproximada do indice de

pseudoplasticidade local n pode ser obtida a partir da Eq.(5.4):

~ | 4+ 10807, )~ log(r)
log(7,)—log(#,)

(5.4)

Onde 1 e 2 correspondem aos indices determinados a mesma temperatura para
1,2Kge 2,16 Kg.
As anadlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas

com o objetivo de determinar como as temperaturas de processamento
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empregadas e a presenc¢a dos aditivos interferiram nas transigdes térmicas e na
taxa de cristalinidade do PHB. Para esse ensaio nao houve secagem prévia do
polimero, entretanto teve-se o cuidado de manter as mesmas condigdes de
ensaio bem como a mesma guantidade de amostra.

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as composi¢cdes das amostras
estudadas, bem como os pardmetros, condigdes de processamento e suas
respectivas codificagdes. llustrativamente na Tabela 5.2 estao apresentadas as
imagens das amostras ap6s 0 processamento nas suas respectivas
temperaturas de processamento. A escolha dos teores de aditivo utilizados
(0,3% de Bruggolen e 1,0% de Joncryl) se deu em fungéo da recomendagao de
seus respectivos fabricantes e de estudos anteriores realizados pelo grupo de

pesquisa de polimeros da UFCG.

Tabela 5.1 - Composicao e codificaco das amostras preparadas.

POSIG Polimero/Aditivo (g)
160 PHB 247 .1 P1, P2
170 PHB 2471 P3, P4
180 PHB 2471 P5, P6
160 PHB+Brugollen 247 1/0,741 B2
170 PHB+Brugollen 247 ,1/0,741 B3, B4, B5
180 PHB+Brugollen 247 .1/0,741 B6, B7
160 PHB+Jongcryl 247 112,471 J1, J2, J3, J4
170 PHB+Joncryl 247 112 472 J8, J9
180 PHB+Joncryl 247 .1/2.471 J10, J11
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Tabela 5.2 — Imagens ilustrativas das cores das amostras apés processamento em
suas respectivas temperaturas e trituradas em moinho de facas.
Temperatura de processamento
Amostra 160°C 170°C 180°C

PHB Puro

PHB com 0,3%
de Brugollen

PHB com 1,0%
de Joncryl

Imagens Fonte: Prépria

Observa-se que guanto maior a temperatura de processamento mais
escuras as amostras se tornam. Segundo Pecanto 2008), quando processou o
PHBYV purificado em extrusora, também observou o escurecimento do material e
considerou que o fato possa ser oriundo de um processo termodegradativo do
material, conforme literatura por ela consultada, porém outros pesquisadores,
Sharma e Ray (1995) e Guillet et al. (1995), acreditam que o escurecimento pode
ser resultado de residuos de bactérias ou de solventes de extracdo, sendo

necessario mais estudos para confirmar a razéo do escurecimento.
5.1 Reometria de Torque

As composig¢des foram dimensionadas em peso de polimero e aditivo para
que o preenchimento de 80 a 90% da camara fosse garantido quando o material

estivesse totalmente fundido, para tal foi empregado o calculo do fator de
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preenchimento da cdmara (Canedo, 2013) em que a massa de batelada (m)
necessaria foi calculada a partir da Eq. (5.5):

m = pfVg (5.5)

onde p & a densidade do material processado, Vr & o volume livre da camara de
processamento com os rotores montados e a porta de alimentacédo fechada, e f
<1 é fator de preenchimento da camara, isto €, a fragdo do volume disponivel
VF que € ocupada pelo material.

Como o volume do material, devido a densidade aparente do PHB, foi
maior do que a capacidade da camara de processamento, a alimentacdo do
polimero foi realizada por um periodo de aproximadamente 1 minuto, tempo
necessario para que o material iniciasse a uma certa compactagdo e
amolecimento e assim se acomodasse no volume disponivel sem que o torque
maximo de seguranca do misturador fosse ultrapassado, fator observavel na

variagao do torque no periodo de até 1 minuto na Figura 5.1.

Torque (Nm)

Tempo (min)

Figura 5.1 - Torque versus Tempo - PHB 160°C (sem e com aditiva¢ao).

Isso resultou na elevagao do torque de forma ndo continua no 1° evento
destacado na Figura 5.1, até um valor maximo de aproximadamente 175 Nm;
depois de t = 5 min este valor foi reduzido para aproximadamente 25 Nm devido

a fuséo total do polimero e apdés este tempo foi diminuindo gradativamente até
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um valor de aproximadamente 10 Nm para polimero puro no tempo total de
processamento (20 min). Para as amostras aditivadas pode-se observar, no 2°
evento destacado na mesma figura, que no tempo de aproximadamente 2,5
minutos, houve uma queda do torque devido a abertura da camara para que o
aditivo fosse incorporado a amostra. Este parametro foi definido de forma que se
diferenciasse das condi¢des definidas em outros estudos do grupo com a
finalidade de se identificar e avaliar alguma influéncia nos resultados. Observou-
se que, apés a aditivacao, houve a diminuigao gradativa do torque até um valor
de aproximadamente 6 Nm para o tempo total de processamento (20 min) para
o sistema aditivado com Bruggolen e 10 Nm para aquele aditivado com Joncryl.

No que se refere a relagdo da temperatura do material em fungéo do
tempo (Figura 5.2), observa-se que inicialmente ocorre uma diminuicao da
mesma, atribuida as trocas de calor com o0 ambiente ocorrido durante a abertura
da camara para alimentag¢ado do polimero. Em seguida, a temperatura aumenta
e atinge um platd em aproximadamente 10 min tanto para o PHB Puro como

para os sistemas aditivados com Joncryl ou com Brugollen.

Temperatura (°C)

0 5 10 15 20

Tempo (min)

Figura 5.2 - Temperatura versus Tempo - PHB 160°C (sem e com aditivagao)

Na Figura 5.3 estdo apresentadas as curvas de torque e temperatura

versus tempo obtidas para o PHB puro (Pn)8, processados em misturador interno

& 0 “n” se refere ao nimero de repetigdes das amostras processadas.

37



do reémetro de torque Haake operando a 160°C, com velocidade dos rotores de
60 rpm e durante 20 min. Na Figura 5.4 estdo apresentados os mesmos
resultados para a amostra do PHB aditivado com Joncryl (J,). A fim de avaliar a
reprodutibilidade dos dados, o PHB foi processado em duplicata e o sistema
PHB/Joncryl em quadruplicada. Observa-se uma boa reprodutibilidade dos
dados, sendo a diferenca entre as curvas de torque e temperatura muito
pequenas, especialmente para o PHB puro (Figura 5.5). Resultado semelhante
foi observado para todas as outras formulacdes.

Em estudo realizado por Duarte (2013) empregando como matrizes poli
(tereftalato de etileno) — PET, virgem e poés-consumo, a autora ja havia
demonstrado a boa reprodutibilidade das curvas de torque e temperatura versus

tempo obtidas no misturador interno empregado neste trabalho.

180 —

160°
i 160°C

Torque (Nm)
Temperatura (*C)

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.3 - Torque e Temperatura versus Tempo para o PHB Puro processado na
temperatura de 160°C

180 — - -
wo( 160°C

Torque (Nm)
Temperatura (°C)

10 15 20

(=]
w

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 5.4 - Torque e Temperatura versus Tempo do PHB aditivado com Joncryl e
processado na temperatura de 160°C
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Nas Figuras 5.6, 5,7 e 5,8 estéo apresentados os resultados de Torque
e Temperatura versus Tempo por faixa de temperatura de processamento das
amostras sem e com aditivo. De acordo com os resultados, as amostras
processadas a temperatura de 160°C, tanto as puras como as aditivadas
apresentaram curvas de torque e de temperatura versus tempo, similares (Figura
5.5). Para a temperatura de processamento de 170°C houve diferenciagdes nos
primeiros 10 minutos, porém apds este tempo as curvas praticamente
coincidiram (Figura 5.6). Observa-se que apenas para as amostras aditivadas
com Joncryl na temperatura de 180°C (Figura 5.7) a partir do tempo de 10
minutos houve uma sutil influéncia deste aditivo na reducgéo do platd de torque e
de temperatura quando comparado com o PHB puro. A 180°C o processamento
das composic¢des, excetuando-se no tempo aproximado de 2,5 minutos, quando
ocorria a abertura da cadmara para aditivacdo do polimero, as curvas também
praticamente ndo se distinguem.

160°C

Torque (Nm)

Temperatura (°C)

Tempo (min)

Figura 5.5 - Torque e Temperatura versus Tempo - PHB 160°C (sem e com
aditivacao)
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Figura 5.7 - Torque e Temperatura versus Tempo - PHB 180°C (sem e com
aditivacao)

Os valores de torque no tempo de 10 minutos para o PHB Puro
processado nas temperaturas de 160, 170 e 180°C foram similares aos obtidos
por Cipriano (2012), porém devido a degradacgao térmica do PHB a temperaturas
acima da sua temperatura de fusdo, observa-se que em todos os graficos a partir
do tempo de 10 minutos, quando atinge-se um platdé praticamente estavel na
temperatura, as curvas de torque versus tempo apresentam coeficiente linear
negativo, indicando que o processo degradativo permanece atuado sob o
sistema independentemente de aditivado ou ndo. Outros estudos que também
avaliaram a reometria de torque de PHB e PHBV puros, com velocidades de
rotor, tempo e temperaturas diferentes do presente trabalho (em sua maiores
com valores inferiores), também demonstraram o comportamento de
suscetibilidade do PHB ao tempo e temperatura de processamento, encontrando
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valores finais de torque na ordem de 6 a 0 Nm apos um tempo médio de 10
minutos. '

A guase ineficiéncia dos aditivos no processamento nas temperaturas
estudadas necessita de aprofundamento, porém observado a estrutura quimica
do PHB na Figura 3.8 apés a cisao aleatéria que ocorre com o mesmo, nota-se
que um dos grupos reativos € um grupo vinilico € o outro um grupo carboxilico,
assim quando comparado com a estrutura do Joncryl Figura 4.2, observa-se que
apenas o segundo grupo ira se ligar, desta forma ndo sendo tao eficiente como
foi no estudo de Duarte (2013) para o PET, onde todos os grupos reativos
gerados no processo de degradagao deste polimero se ligavam ao Joncryl. E
quanto ao Brugollen, observando sua classificagdo quimica como ésteres de
acido fasforico, ou fosfito organico, normalmente empregado como estabilizante
e extensor de cadeia para alguns poliésteres, da mesma forma que com o Joncry
todos os radicais gerados do PHB néo se ligariam com os do Brugollen, (amina,

carboxila ou hidroxila) normalmente encontrados nos fosfitos.
5.2 Taxa de Escoamento do Fundido (MFR)

Na Tabela 5.3 e Figura 5.8 estao apresentados os resultados obtidos no
ensaio do Taxa de Escoamento do Fundido (MFR) determinado na temperatura
de 180°C. Os dados estado apresentados como uma meédia das determinacgdes
para todas as amostras: PHB virgem (como recebido, na forma de um pod
branco); PHB puro e PHB aditivado (com 0,3% de Bruggolen e 1% de Joncryl)
processados nas temperaturas de 160, 170 e 180 °C. Na Tabela 5.3 também
estao apresentados os valores do erro onde nota-se que na medida do possivel
estes foram bem controlados (1% a 6%).

De acordo com os resultados, na temperatura de realizagéo do ensaio
definida (180 °C), o PHB virgem (como recebido) apresentou um Taxa de
Escoamento do Fundido de 8,77 g/10 min (Figura 5.8a), valor um pouco superior
ao descrito na ficha técnica do produto em anexo (6,5 g/10 min). Cipriano (2012)
em seus estudos testou 0 PHB na mesma temperatura de ensaio e obteve valor
semelhante (8,4 g/10min), enquanto o MFR do material realizado na temperatura

de 190°C praticamente dobrou. Segundo a autora, tais resultados podem ser
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atribuidos a baixa estabilidade térmica do PHB que possivelmente degradou
durante o processamento, resultando numa drastica diminuicdo da viscosidade
e, consequentemente, aumento do MFR.

De maneira geral, podemos observar que os valores de MFR das
amostras seguiram um padrdao semelhante, ou seja, aumentaram
exponencialmente com o aumento da temperatura de processamento, 160 °C <
170 °C < 180 °C (Figura 5.8b). Estes resultados sugerem uma possivel
degradacao do PHB mesmo na presenga dos aditivos (Bruggolen e Joncryi)
indicando a diminuigdo da massa molar do polimero, visto que essa é
proporcional a viscosidade e inversamente proporcional ao Taxa de Escoamento
do Fundido (Barnes ef al., 1989; Cipriano, 2012). Observa-se tambhém que,
mesmo quando processado em temperatura inferior & de fusao (160° C), tanto o
PHB puro quanto o aditivado, apresentaram aumento significativo do MFR o que
pode indicar uma degradacao parcial, confirmando a instabilidade térmica deste
polimero.

Entretanto, ao compararmos os valores do Taxa de Escoamento do
Fundido das amostras aditivadas (PHB/Joncryl e PHB/Brugollen) com as
amostras do PHB Puro, processadas a mesma temperatura, € possivel perceber
que a adicao dos aditivos resultou em menores valores do Taxa de Escoamento
do Fundido (Figura 5.8) o que significa dizer que estas apresentaram maior
viscosidade e, consequentemente, maior massa molar. Esse comportamento
sugere que os efeitos da temperatura de processamento na matriz do PHB foram
atenuados pela presenca dos aditivos, mesmo que de forma sutil. Esse efeito foi
mais significativo para a amostra aditivada com Joncryl. Efeito semelhante foi
observado por Brunel (2008) empregando aditivos nucleantes.

De acordo com os resultados de pseudoplaticidade n apresentados na
Tabela 5.3 o PHB se comportou como um fluido nao newtoniano, ou seja, a
viscosidade do polimero foi reduzida com o aumento da taxa de cisalhamento,

nas trés faixas de temperatura empregadas nesse estudo (160, 170 e 180°C).
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Figura 5.8 - Taxa de Escoamento do Fundido (MFR) do PHB sem e com os aditivos
nas trés temperaturas de processamento empregadas.

Fica evidenciado na Figura 5.9b que, quando as amostras sado sujeitas
a um segundo processo térmico (teste MFR), na temperatura de 180°C, um efeito
dos aditivos sobre o processo termodegradativo do PHB.

Todos os MFR das amostras processadas com Joncryl apresentam MFR
inferior ao do PHB puro, enquanto que, para os processados com Bruggolen,
esta reducao em NF| s6 € manifestada na amostra processada a 160°C com
pouco ou nenhum efeito nas processadas a 170 e 180°C. A reducédo do MFR foi

mais acentuada para as amostras processadas com Joncryl..
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Tabela 5.3 - Resultados Taxa de Escoamento do Fundido (MFR) e

pseudoplasticidade.
Formulagéo: Te Peso: 1,2 Kg
MFR (°C) MFR o €

PHB Puro 160 88,95 7,45 3,73
PHB Joncryl 160 28,13 3.15 0,76
PHB Brugollen 160 57.75 8,11 4,06
PHB Puro 170 106,99 7,21 2,85
PHB Joncryl 170 70,13 3,66 1.22
PHB Brugollen 170 119,64 15,98 7,15
PHB Puro 180 216,30 2,97 2,1
PHB Joncryl 180 157,60 16,45 9,50
PHB Brugollen 180 212,40 12,73 6,37

Tp = Temperatura de processamento das amostras; MFR = Taxa de Escoamento do Fundido (valor médio) em
a/10min; o = desvio padrdo do MFR, em g/10min; ¢ = “erro da média” do MFR, em g/10min

Tabela 5.4 - Resultados da Taxa de Escoamento do Fundido (MFR)e

pseudoplasticidade.
Formulagao: Te Peso: 2.16 Kg
MFR (°C) MFR G 3
PHB Puro 160 22,96 2,76 0,63
PHB Puro 170 57,20 3,81 2,20
PHB Puro 180 200,40 6,35 3,67

Tp = Temperatura de processamento das amostras; MFR = Taxa de Escoamento do Fundido (valor médio) em
g/10min; ¢ = desvio padrdo do MFR, em g/10min; & = “erro da média” do MFR, em g/10min

Tomando-se os valores de MFR das tabelas 5.3 e 5.4 e aplicando-os na
Eqg. (5.4) obteve-se os seguintes valores de n (indice de pseudoplasticidade
local) para o PHB puro processado a 160, 170 e 180°C respectivamente: 0,30,
0,48 e 0,89, o que demonstra que as temperaturas de processamento nao
alteraram a propriedade de viscoelasticidade do polimero.

A Tabela 5.5, apresenta a comparacdo dos valores de MFR das
amostras aditivas com os das puras processadas nas mesmas faixas de
temperatura, observa-se que as amostras processadas com Joncryl

apresentaram menores valores de MFR do que as amostras puras e as
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aditivadas com Bruggolen e desta ultima, na temperatura de processamento de

170°C o Bruggolen aparentemente promoveu uma leve degradacéo no sistema.

Tabela 5.5 - Comparacéo dos valores de MFR

Aditivo 160°C 170°C 180°C
J/pP 0,68 0,34 0,27
B/P 0,35 -0,12 0,02
J/B 0,51 0,41 0,26

5.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As amostras de PHB, aditivadas e nao aditivadas, foram analisadas por

calorimetria exploratéria diferencial (DSC), seguindo o procedimento descrito na

secao 4.4.3.

As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11 ilustram o comportamento térmico do PHB
processado nas temperaturas de 160, 170 e 180°C por 20 minutos.
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Figura 5.9 - DSC - PHB Puro Processado a 160°C, sob sob taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min, fluxo de N> de 50 mi/min.
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Para uma amostra de PHB puro observa-se na Figura 5.9 que A primeira
fuséo resulta em um pico simples, um pouco assimétrico (com um “pé&” antes do
pico); o ponto de fusdo & aproximadamente de 171,00 °C.

A cristalizacdo ocorre em uma Unica e rapida etapa, com um pico
assimétrico com “cauda” ap6s o mesmo, simples, curto e alto, correspondente a
“cristalizacao a partir do fundido” (melt crystallization) durante o resfriamento. O
valor da temperatura de cristalizacdo é de aproximadamente 117,00 °C.

Finalmente, a segunda fusé@o se apresenta na forma de um pico também
simples, com um discreto ombro (ou pico “oculto”) no inicio do mesmo. O ponto
de fusdo durante a segunda fusdo & bem préximo ao valor da primeira,
aproximadamente de 168,00 °C. Perfil semelhante ao obtido por Brunel (2008),
ao realizar DSC de uma amostra de PHB puro processada em uma extrusora

com perfil médio de 160 °C de temperatura.
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Figura 5.10 - DSC - PHB Puro Processado a 170°C, sob sob taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min, fluxo de N2 de 50 mi/min.

Para uma amostra processada na temperatura de 170°C, a primeira
fusdo resulta em um pico complexo (pico “oculto” antes do pico), assimétrico; o

ponto de fuséo é de aproximadamente 172,00 °C.

46



A cristalizagdo apresenta um pico mais largo e raso do que o da amostra
processada a 160°C. O pico de cristalizagdo é simples e relativamente simétrico.
O valor deste pico foi de 96,00 °C aproximadamente. A cinética de cristalizacéo
teve seu perfil alterado, ndo se compreende completamente a razdo desta
mudanga, mas acredita-se que é atribuida ao processo termodegradativo do
PHB.

Ja a segunda fusdo apresenta-se na forma de um pico complexo, com
dois picos quase da mesma altura. O ponto de fusdo durante a segunda fusdo
foram de aproximadamente 170°C (163,00 e 172,00 °C).
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Figura 5.11 - DSC - PHB Puro Processado a 180°C, sob taxa de
aquecimento/resfriamento de 10°C/min, fluxo de N2 de 50 ml/min.

Para a amostra processada a 180°C a primeira fusao resulta em um pico
complexo (pico duplo, menor-maior, mas de intensidade equivalente), bastante
assimétrico (com um “pé” antes do pico); o ponto de fusdo do maior pico é de
172,00 °C.

A cristalizacdo apresenta-se dividida: se inicia com um pico largo e
bastante raso quando comparado as dos processamentos anteriores,
correspondente a “cristalizagédo a partir do fundido” durante o resfriamento, e se

completa com um pico estreito e agudo, correspondente & cristalizacéo a partir
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do estado sélido durante o reaquecimento. Os picos de cristalizagdo sao simples
e relativamente simétricos na ordem de 68,00 e 57,00 °C respectivamente. A
cristalizacao mais lenta para amostra processada a 180°C demonstra uma
reducao na cinética de cristalizagdo do PHB, fato observado em outros estudos,
Mendes (2009) e Rosario (2005), nos quais o PHB ou PHBV foi processado em
temperaturas proximas a 180°C.

Finalmente, a segunda fusédo se apresenta na forma de um pico também
complexo, mas desta vez formado por um pico principal com um discreto ombro
(ou pico “oculto”) no inicio do mesmo. O ponto de fusdo durante a segunda fusao,
170°C, é similar ao da primeira.

Para verificar a reprodutibilidade dos dados, foram conduzidos testes
com repeticoes a partir de amostras processadas em ocasides distintas.
Tomando-se como referéncia o segundo aquecimento, pode-se observar nas
figuras 5.12, 5.13 e 5.14 a invariabilidade tanto da taxa de fusdo (mais de 80%
entre 160 °C e 170°C), quanto nos formatos dos picos para cada faixa de
temperatura em que as amostras foram de processadas, ou seja, pico simétrico
e agudo para os processados a 160 °C, pico duplo para as processadas a 170
°C e pico assimétrico e complexo (com ombro) para as amostras processadas a

180°C.
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Figura 5.14 — PHB + Bruggolen - Segunda fusao

Continuando com os estudos de reprodutibilidade, agora avaliando
também a influéncia dos aditivos nos eventos térmicos, nas figuras 5.15 e 5.16
foram isolados o evento de cristalizacdo a partir do fundido e o fluxo de calor
dividido pela massa da amostra (para obter um fluxo “especifico”, independente
do tamanho da amostra). As curvas foram deslocadas verticalmente para que o

fluxo especifico a 160°C seja exatamente 0,5 W/g em todos os casos.
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Figura 5.15 - Fluxo de calor por unidade de massa versus temperatura para a
cristalizacdo a partir do fundido de trés amostras de PHB processadas a 160°C,
mostrando a reprodutibilidade dos resultados de DSC.

Dos trés sistemas processados a 160°C (PHB Puro, PHB aditivado com
Brugollen e Joncryl) observa-se que a assimetria, intensidade do pico e largura
do mesmo s&o virtualmente similares, demonstrando que os resultados séo

reprodutiveis e que as influéncias dos aditivos foram minimas.

52



Fluxo de calor por unidade de massa (W/g)

Fluxo de calor por unidade de massa (Wi/g)

3.0
—— PHB
2.5 - ——— PHB/0,3% Brugollen
—— PHB/1% Joncryl
2,0
1,5
1.0 4
0,5
M
0,0 L] L] L L Ll Ll T
160 140 120 100 80 60 40
Temperatura (°C)
(a)
3.0
— PHB
25 —— PHB/0,3% Brugollen
' —— PHB/1% Joncryl
2,0 -
1,5
1.0 4
0.5
0.0 T T T T T L)
140 120 100 80 60 40
Temperatura (°C)
(b)

53



0,8
—— PHB

0,7 4 PHB/0,3% Brugollen
— PHB/1% Joncryl

0.6 1

Fluxo de calor por unidade de massa (W/qg)

0.2 T T T T T T
140 120 100 80 60 40

Temperatura (°C)

(c)
Figura 5.16 - Fluxo de calor por unidade de massa versus temperatura para a
cristalizagdo a partir do fundido de amostras de PHB puro, PHB/0,3% Bruggolen e
PHB/1% Joncryl processadas a 160°C (a), 170 °C(b) e 180 °C (c).

Os dados indicam que as amostras de materiais processados em
temperaturas mais baixa (160 °C) ou mais alta (180 °C), mostram pico de
cristalizacdo a partir de fundido bem diferentes e cujo formato & dependente da
temperatura em que o material foi processado, mas virtualmente idénticos para
as trés composigdes (puro ou aditivado com Bruggolen ou com Joncryl). Isso
indica que, a cristalizacao dos sistemas processados sob essas condi¢des, nao
foi afetada significativamente pela composi¢ao e sim pela temperatura em que
os materiais foram processados.

O comportamento dos sistemas processados a 170 °C foi distinto pois
os dados indicam que a cristalizacéo a partir do fundido das amostras de material
processado a 170 °C depende fortemente da composi¢ao da amostra. O pico da
amostra aditivada com Joncryl apresenta-se bem mais estreito e agudo do que
0 pico para o PHB puro, sendo semelhante aos picos obtidos para todos os
materiais processados a 160 °C. Verifica-se também que a temperatura de pico
de cristalizacao é significativamente maior na amostra aditivada com Joncryl do

que a da resina pura. O comportamento da amostra aditivada com Bruggolen &
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intermediario em todos os sentidos. Os motivos para esse comportamento néo
sdo claros e merecem estudos mais aprofundados.

As Tabelas 5.6 e 5.7 sumarizam os resultados para os picos de
cristalizacdo a partir do fundido e fusdo no segundo aquecimento,
respectivamente.

Em sistemas processados a 160°C, a mudancga foi mais sensivel para o
sistema aditivado com Joncryl, reduzindo a temperatura de cristalizacao; para os
sistemas processados a 170°C, a aditivagdo com Bruggolen elevou a Tc do
sistema, enquanto que a aditivacdo com Joncryl reduziu a temperatura de
cristalizagdo; e para sistemas processados a 180°C a Tc dos sistemas aditivados
foram elevadas.

No que se refere ao grau de cristalinidade (X:), as amostras
apresentaram, dentro das faixas de temperatura de processamento, valores com
variacdes de no maximo 20% se comparados a matriz pura.

Quanto a velocidade de cristalizagao, o tempo para que 50% da amostra
estivesse cristalizada foi semelhante para todos os sistemas, tendendo a dobrar
a cada 10°C de aumento na T de processamento do PHB (0,84-1,58-2,64).
Comparando os sistemas aditivados com o PHB puro, a 160 °C os tempos para
que 50% da amostra cristalizasse variaram de 0,84 — 0,86 - 1,07 indo de PHB
puro-Bruggolen -Joncryl; enquanto a a 170°C foi 1,68 - 1,05 - 1,84 e a 180°C
3,64 — 3,16 - 3,76. Ou seja, foram semelhantes em temperaturas baixas e altas
e se distinguem a 170 °C. Este resultado pode estar associado a competigbes
entre reagdes de cisdo de cadeia (redugdo de massa molar) e recombinacao
(aumento de massa molar) causado pela aditivacéo, porém estudos sistematicos
e mais aprofundados precisam ser realizados para que essa hipotese possa ser
confirmada.
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Tabela 5.6 - Parametros de cristalizagéo obtidos por DSC para o PHB sem e com
aditivos (Processados a 160, 170 e 180°C), no resfriamento.

AT
Amostra Temp. ¢ Te AHc Xc Cmax At T%
“C) (1-99%) °c Ul o - (1-99%) .
-C) (°C) (J/g) (%) (min™") b (min)
g0 3302% 11690 669+ 458+ 1625: 330 0844
214 066 37 25 0136 021 0,06
PHB T “41055* 9745+ 654+ 448+ 0782+ 403+ 158+
: 1,75 21 14 0042 019 004
6 '6‘2":5 * g258+ 181+ 124+ 0331+ 647+ 364+
: 7,97 1.1 08 0034 025 017
160  -30,66 116,14 633 434 1704 307 0,86
PHB 170 5239 10902 715 489 1252 366  1.05
Brugollen
180 6441+ 7167+ 179+ 123+ 0322+ 644+ 3,16+
356 375 16 11 0028 036 039
6o 4338+ 11355: 656 449: 1162% 434t 1,07%
422 697 27 19 0268 042 020
PHB 70 3778% 9961% 673: 461% 0762% 378% 166%
Joneryl 1137 697 1.8 13 0139 114 033
g0 7083t 7106% 203+ 139: 0309: 708: 376%
595 057 29 20 0030 059 060

ATc=Intervalo da temperatura de cristalizagéo; Tc = temperatura pico de cristalizagdo; AHc: =
entalpia de cristalizag&o; X. = grau de cristalinidade; cmsx. = taxa méxima de cristalizag&o; Atc=
Intervalo de tempo de cristalizagao; 1= tempo para 50% cristalizacéo.

Na Tabela 5.7 observa-se que o a aditivagdo nao provocou variagées

significativas na temperatura de fusdo, quando comparado ao PHB puro,

permanecendo em torno 167,09 + 2,07 °C, valor préoximo ao encontrado para o

PHB por Moraes (2005) e Wang ef al. (2008). Nota-se também que intervalo da

temperatura de fuséo (ATc) dos compésitos na faixa de 113,00 a 176,00 °C foi

semelhante ao PHB Puro.
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Tabela 5.7 - Parametros de fuséo obtidos por DSC para o PHB sem e com aditivos
(Processados a 160, 170 e 180°C), no segundo aguecimento.

Amostra emp. AT Tm AHm Xe Cmax A %
ccy  "FP o) we % min) T (min)
(°C) (min)
160 5366+ 169,00+ 735+ 503+ 0962+ 518+ 507
3,24 1,53 1,7 1,2 0,089 0,07 0,33
PHB 170 63,01+ 17197+ 806+ 552+ 0,582+ 630+ 625+
0,61 0,17 2,0 1,4 0,008 0,06 0,21
180 4281+ 16948+ 791+ 546+ 0993+ 428+ 387+
2,14 0,14 4.0 2.7 0,000 0,21 0,25
160 52,39 165,58 72,0 493 0,940 524 4,89
PHB 170 58,15 170,27 82,7 56,6 0,491 582 5,39
Brugollen
180 4523+ 16434+ 794%+ 544% 0914+ 452+ 396+
0,83 3,17 52 35 0,111 0,08 0,16
160 5995+ 169,73+ 793+ 543+ 0757+ 600 586%
424 2,11 2,0 1.4 0,154 0,41 5.51
PHB 170 63,23+ 17144+ 824+ 564+ 0594+ 632 644+
Joncryl 0,53 0,04 0,8 0,6 0,164 0,05 0,18
180 5278+ 16960+ 720+ 493+ 0952+ 528+ 488+
1,30 0,40 Y207 8,7 0,049 0,13 0,03

ATm=Intervalo da temperatura de fusdo; Tm = temperatura pico de fusdo; AHm = entalpia de
fusdo; Xc = grau de cristalinidade; cmax. = taxa maxima de fuséo; Atm= Intervalo de tempo de

fusdo; T»= tempo para 50% fuséo.

Os resultados completos dos DSC das amostras codificadas estéo

apresentados de forma numérica nas tabelas respectivas em Anexo.
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6. CONCLUSAO

Os resultados da reometria de torque indicaram que os aditivos néo
foram eficazes em reduzir a degradagéo térmica em processamento do PHB na
faixa de temperatura estudada (160°C a 180°C). Contudo, medidas do Taxa de
Escoamento do Fundido indicam que a degradacao térmica dos sistemas foi
menor com a adi¢céo de Joncryl, em relagao a degradagao observada no PHB
processado sob as mesmas condi¢des. O efeito do aditivo Bruggolen foi minimo,
aparentemente sendo eficaz somente em baixas temperaturas de
processamento (160°C) com pouco ou nenhum efeito em temperaturas mais
elevadas. Os dados de DSC indicam que que a cristalizacdo nao é afetada
significativamente pela composi¢do, em materiais processados a temperaturas
baixas (160 °C) ou elevadas 180 °C).No que se refere a a cristalizacéo o tempo
para que 50% da amostra estivesse cristalizada foi semelhante tanto para as
puras quanto as aditivadas a temperaturas baixas (160°C) e altas (180°C),
porém nao para as amostras processadas a 170°C, indicando que para essas a
cristalizacao depende fortemente da composi¢do da amostra, necessitando de
maiores estudos para explicagao do fato. Quanto a segunda fusdo observou-se
que a aditivagdo nao provocou variagdes significativas da temperatura de fuséao
dos sistemas, permanecendo em torno 167,09 + 2,07 °C, valor préximo ao

encontrado na literatura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudos mais aprofundados seréo realizados pelo grupo de pesquisa de
polimeros buscando elucidar as razbées das alteracées dos picos de fusdo e
cristalizacdo do PHB puro e aditivado quando processados em diferentes
temperaturas, bem como da compreensao da cinética de cristalizacao.

Estudos sobre as influéncia de diferentes teores dos aditivos estudados
e de perfis de processamento diversos (variando velocidade de rosca, tempo de
incorporagao do aditivo, etc.) também se mostram necessarios.

Analises de isotermas em DSC e TG, bem como DRX, FTIR poderéo
fornecer dados complementares aos estudos.

Outro fator que devera ser avaliado em estudos futuros é a existéncia de
contaminantes nas amostras de PHB, buscando elucidar se a presenga dos

mesmos poderia ter afetado os resultados obtidos.
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ANEXOS



Tabelas de resultados numéricos do DSC

Amostra P1 (5,25mg)
Evento F1 C1 C2 F2
Toan (°C) 132,78 122,44 120,37
Too.0% (°C) 180,01 90,94 176,32
AT, (°C) 47,23 -31,50 55,95
Ty (°C) 169,77 115,78 166,65
To(m) (°C)
To(mz) (°C) 169,36
ds (°C) 174,01 116,42 170,08
Ty-T, (°C) -4,24 -0,64 3,43
AH (J/g) 74,2 69,5 74,7
X (%) 50,8 476 51,2
Co,1-00,0% (min) 0,211 0,317 0,191
C20.80% (min™) 0,489 1,234 0,552
C o (min~) 0,701 1,529 0,899
Ty, (min) 4,22 0,88 5,31
70,1-99,9% (min) 472 345 523
Amostra P2 (5,4mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To.1% (°C) 127,84 122,88 122,68
To0.9% (°C) 176,53 88,35 174,05
AT, (°C) 48,69 -34,53 51,37
Ty (°C) 167,58 116,71 165,46
Tom1) (°C)
To(mz) (°C)
T, (°C) 170,92 117,28 167,92
Ty=T, (°C) -3,34 0,57 2,46
AH (J/g) 76,3 64,2 72,2
X (%) 52,3 44,0 49,5
Co,1-99.9% (min™') 0,205 0,289 0,194
C20-80% (min™") 0,506 1,338 0,554
Cmax (min”") 0,930 1,721 1,025
Ty (min) 4,52 0,80 484
T0,1.99.9% (min) 4,87 3,45 5,14




Amostra P3 (4,84mg)
Evento F1 C1 C2 F2
Toa% (°C) 133,23 111,31 113,13
To9.9% (°C) 178,00 72,39 176,57
AT, (°C) 44,77 -38,92 63,44
Ty (°C) 169,39 97,01 164,42
Toimi) (°C)
To(mz) (°C)
T, (°C) 172,71 96,21 172,09
TyT, (°C) -3,32 0,80 7,67
AH (J/g) 72,6 63,9 79,2
X (%) 498 437 54,2
Co,1-99.9% (min™) 0,223 0,256 0,157
C20.80% (min”") 0,541 0,673 0,460
Cine (min”") 0,992 0,752 0,588
Ty (min) 422 1,61 6,11
To,1-90,9% (min) 4,48 3,89 6,35
Amostra P4 (5,11mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To1% (°C) 121,97 112,42 113,82
Too.9% (°C) 176,39 70,74 176,40
AT, (°C) 54,42 41,68 62,58
Ty (°C) 166,12 98,93 163,98
To(m) (°C)
Totm2) (°C)
I (°C) 168,02 98,69 171,85
Ty-T, (°C) -1,90 0,24 7,87
AH (Jrg) 84,5 66,8 82,0
X (%) 57,9 458 56,2
C0,1-99,9% (min™) 0,183 0,239 0,159
Ca080% (min™) 0,509 0,716 0,459
C e (min”") 0,827 0,811 0,576
Ty (min) 4,92 1,56 6,40
70,1-99,9% (min) 5,44 417 6,26




Amostra P5 (5,07mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To.19% (°C) 120,11 99,72 46,18 133,70
Tog.9% (°C) 176,74 33,24 76,22 175,00
AT, (°C) 56,63 -66,48 30,04 41,30
Ty (°C) 165,31 67.49 56,66 166,81
Tom1) (°C)
Tomz) (°C) 68.08
¥ (°C) 172,30 68,21 56,99 169,58
TuTy (°C) -6,99 -0,72 -0,33 2,77
AH (J/g) 82,1 18,9 26,7 76,3
X (%) 56,3 12,9 18,3 522
Co.1.99.9% (min™") 0,176 0,150 0,332 0,242
C20.80% (min~) 0,465 0,274 1,072 0,581
Crnax (min~") 0,681 0,307 1,239 0,993
T (min) 517 3,52 1,22 3,70
70,1.09,9% (min) 5,66 6,65 3,00 413
Amostra P6 (5,08mg)
Evento F1 C1 C2 F2
Toa% (°C) 123,08 94,02 45,36 130,40
Tog.9% (°C) 175,85 31,06 73,78 174,72
AT, (°C) 52,77 62,96 28,42 44,32
Ty (°C) 164,22 59,38 57,08 166,59
Tprm1) (oC)
To(ma) (°C) 163,29
T, (°C) 171,50 56,94 57,65 169,38
LT, (°C) -7,28 2,44 0,57 2,79
AH (J/g) 86,8 17.3 26,2 81,9
X (%) 59,4 11,8 18,0 56,1
C0,1-99.9% (min™) 0,189 0,158 0,351 0,225
C20.80% (min™) 0,478 0,299 0,997 0,590
Cmax (min”") 0,729 0,355 1,154 0,993
Ty (min) 4,59 3,76 1,41 4,05
T0,1-69,9% (min) 5,28 6,30 2,84 4,43




Amostra B2 (5,50mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To.1% (°C) 129,97 121,94 121,70
Tag.0% (°C) 178,45 91,28 174,09
AT, (°C) 48,48 -30,66 52,39
Ty (°C) 168,11 115,71 164,14
Totm1) (°C)
Toimz) (°C)
LS (°C) 172,41 116,14 165,58
Ty=T, (°C) 4,30 -0,43 -1,44
AH (Jrg) 72,9 63,3 72,0
X (%) 49,9 434 49,3
Co,1.88.9% (min™) 0,206 0,326 0,190
Co0.80% (min™) 0,514 1,417 0,608
Comax (min™) 0,746 1,704 0,940
Ty (min) 439 0,86 4,89
70,1-99.9% (min) 4,85 3,07 5,24
Amostra B4 (5,03mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To1% (°C) 129,55 117,54 116,31
Too.0% (°C) 176,08 80,93 174,46
AT, (°C) 46,53 -36,61 58,15
Ty (°C) 167,01 109,04 162,97
Tp{mﬂ (OC)
Tom2) (°C) 163,61
T (°C) 170,50 109,02 170,27
Ty T, (°C) -3,49 0,02 -7,30
AH (J/g) 85,5 71,5 82,7
X (%) 58,6 48,9 56,6
Co,1-09,9% (min~) 0,215 0,273 0,172
C20.80% (min™') 0,538 1,097 0,526
Crmax (min”") 0,864 1,245 0,491
Ty (min) 428 1,05 5,39
70,1-99,9% (min) 465 3,66 5,82




Amostra B6 (5,50mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To1% (°C) 123,54 98,12 50,56 125,25
Too.0% (°C) 172,78 36,23 77,39 169,89
AT, (°C) 49,24 61,89 26,83 44,64
Ty (°C) 163,96 71,72 64,38 159,79
Tom1) (°C) 7418
Tomz) (°C) 151,99 74,32 144,58
Ty (°C) 166,82 74,45 64,41 162,10
Ty-T, (°C) -2,86 273 -0,03 -2,31
AH (J/g) 76,4 16,8 29,0 75,8
X (%) 52,4 11,5 19,9 51,9
Co,1.99.9% (min™) 0,203 0,161 0,372 0,224
C20.80% (min™) 0,466 0,289 0,717 0,567
C max (min”") 1,022 0,342 0,814 0,835
Ty, (min) 4,92 2,89 1,91 3,85
70,1-99,9% (min) 4,92 6,19 1,31 4,46
Amostra B7 (5,02mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To1% (°C) 105,54 99,07 48,06 128,15
Too.0% (°C) 175,94 32,14 72,50 173,97
AT, (°C) 70,40 -66,93 24,44 45,82
Ty, (°C) 163,79 67,74 59,98 164,59
Tom) (°C)
Toim2) (°C) 164,39 69,02 154,24
T, (°C) 170,92 69,19 60,57 166,58
P, (°C) -7.13 1,45 -0,59 -1,99
AH (J/g) 92,0 19,0 29,0 83,1
X (%) 63,0 13,0 19,9 56,9
C0,1-99.9% (min”) 0,142 0,149 0,408 0,218
C20.80% (min™) 0,411 0,270 0,979 0,589
- (min~") 0,721 0,302 1,123 0,992
T% (min) 6,35 3,44 1,44 4,07
70.1-90.9% (min) 7,04 6,69 2,44 4,58




Amostra J2 (5,11mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To1% (°C) 129,42 122,74 118,74
Too0% (°C) 180,58 83,98 176,14
AT, (°C) 51,16 -38,76 57,40
T (°C) 169,38 115,98 166,19
Tom) (°C)
Tptm2) (°C)
T, (°C) 173,23 116,71 169,12
Tu=T, (°C) -3,85 -0,73 -2,93
AH (J/g) 80,5 69,5 79,1
X (%) 55,1 47,6 54,2
Co.1.99.9% (min~) 0,195 0,257 0,174
C20.80% (min™) 0,470 1,169 0,500
Cmax (min") 0,716 1,505 0,829
Ty, (min) 4,52 0,90 5,41
75,1-99.9% (min) 5,12 3,88 5,74
Amostra J4 (4,80mg)
Evento F1 C1 2 F2
To.1% (°C) 119,00 123,17 118,75
Too.9% (°C) 178,30 76,21 174,06
AT, (°C) 59,30 -46,96 55,31
Ty, (°C) 168,55 115,21 164,74
Toim1) (°C)
Toima) (°C) 92,49
T (°C) 172,31 117,19 167,00
Ty=T, (°C) -3,76 -1,98 2,26
AH (J/g) 87,0 63,3 82,2
X (%) 59,6 434 56,3
Co,1-99.9% (min~") 0,168 0,212 0,180
C20.80% (min™) 0,474 0,796 0,548
C max (min~) 0,849 1,146 0,926
Ty (min) 5,65 1,01 5,23
70.1-99,9% (min) 5,93 4,70 5,57




Amostra J5 (4,75mg)
Evento F1 C1 c2 F2
To1% (°C) 118,96 123,17 112,14
Too.0% (°C) 179,82 76,21 175,68
AT, (°C) 60,86 -46,96 63,54
Ty (°C) 167,67 115,21 164,54
To(m1) (°C) 145,46
Tom2) (°C) 92,49 164,81
Ty (°C) 171,25 117,19 171,40
Ty T, (°C) -3,58 -1,98 6,86
AH (J/g) 87,0 64,0 77,9
X (%) 59,6 438 53,3
Co,1-60.9% (min™) 0,164 0,213 0,157
C20.80% (min”") 0,420 0,796 0,490
Cnax (min~") 0,710 1,147 0,700
7y, (min) 5,36 1,01 6,39
70.1-99,9% (min) 6,09 4,70 6,36
Amostra J6 (4,90mg)
Evento F1 C1 C2 2
To.1% °C) 118,30 114,63 112,14
Tos.9% (°C) 175,67 73,81 175,68
AT, (°C) 57,37 -40,82 63,54
Ty (°C) 166,33 102,78 164,54
Toimi) (°C) 145,46
Tpmz) (°C) 76,01 164,81
Ta (°C) 168,95 103,09 171,40
Ty-T, (°C) -2,62 -0,31 -6,86
AH (J/g) 80,6 65,5 77.9
X (%) 55,2 449 53,3
Co,1.99.9% (min™) 0,174 0,245 0,157
C20.80% (min™) 0,516 0,719 0,490
C max (min~) 0,920 0,849 0,571
Ty, (min) 5,62 1,37 6,39
70,1.-99,9% (min) 5,74 4,08 6,36




Amostra J7 (5,002mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To1% (°C) 116,17 111,36 112,62
Too.0% (°C) 176,48 65,54 176,22
AT, (°C) 60,31 -45,82 63,60
Ty, (°C) 165,22 95,24 164,18
Togm) ("C) 149,66
Toma) (°C) 163,63 162,60
T (°C) 172,21 94,87 171,33
Ty T, (°C) 6,99 0,37 -7.15
AH (Jig) 81,2 66,0 81,8
X (%) 55,6 452 56,0
Co,1-99,9% (min™') 0,165 0,218 0,157
Ca0-80% (min™') 0,467 0,581 0,454
C max (min™) 0,699 0,664 0,710
Ty (min) 5,51 1,90 6,56
70,1-99.9% (min) 6,03 4,58 6,36
Amostra J8 (4,76mg)
Evento F1 C1 C2 F2
To.1% (°C) 104,59 118,05 113,04
Too0% (°C) 177,29 88,31 175,90
AT, (°C) 72,70 29,74 62,86
Ty (°C) 165,96 105,09 164,59
Totm) (°C)
Toim2) (°C) 166,71 165,42
T, (°C) 172,15 104,35 171,38
Ty T, (°C) 6,19 0,74 6,79
AH (J/g) 86,2 68,6 82,9
X (%) 59,0 47,0 56,8
Co.1.99,9% (min™) 0,137 0,336 0,159
C20.80% (min™') 0,412 0,749 0,498
C max (min™) 0,590 0,860 0,478
Ty (min) 6,60 1,43 6,31
70.1-99.9% (min) 7,27 2,97 6,29




Amostra

J10 (4,81mg)

Evento F1 C1 C2 F2
To1% (°C) 112,68 106,72 49,81 122,19
Too.0% (°C) 178,42 31,69 80,05 175,89
AT, (°C) 65,74 -75,03 30,24 53,70
Ty (°C) 165,42 69,14 62,15 166,68
Totm) (°C) 156,65 70,29
Toimz) (°C) 164,21 70,42
1, (°C) 172,89 70,66 62,53 169,88
Tu=T; (°C) 7,47 1,52 -0,38 -3,20
AH (J/g) 87,1 18,2 297 81,0
X (%) 59,7 12,5 20,3 55,5
Co,1.09,0% (min”") 0,152 0,133 0,330 0,186
C2080% (min™') 0,398 0,259 0,863 0,479
Comax (min”") 0,643 0,287 0,984 0,917
Ty, (min) 5,79 419 1,37 4,90
70,1-99,9% (min) 6,57 7,50 3,02 5,37
Amostra J11 (4,74mg)
Evento F1 C1 c2 F2
To1% (°C) 127,23 101,13 48,22 122,53
Too 0% (°C) 176,13 34,51 79,31 174,39
AT, (°C) 48,90 -66,62 31,09 51,86
Ty, (°C) 167,14 70,80 60,63 166,35
Tom) (°C)
Tom2) (*C) 161,31 159,22
Ty (°C) 170,88 71,46 61,02 169,32
Ty=T, (°C) -3,74 -0,66 -0,39 -2,97
AH (J/g) 61,1 223 14,5 63,0
X (%) 41,8 15,3 9.9 432
Co,1-99.9% (min™) 0,204 0,150 0,321 0,192
C20-80% (min”) 0,514 0,287 0,821 0,505
Crmax (min~") 0,911 0,330 0,935 0,987
Ty, (min) 4,58 3,34 1,52 4,87
70,1-99.9% (min) 4,89 6,66 311 519
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BIOCYCLE 1000 - Propriedades

ASTM 150

1183
1133(190°C, 2,16kg)

Proprnedades lisicas

D792
D1238 (190°C, 2,16kg)

1,20g/cm?
6,59/10min

1,20g/cm?
6,5g/10min

Densidade
indice de Fluidez

Resisténcia a tracdo 32MPa D638 32MPa 527
Alongamento na Ruptura 4,0% D638 3,5% 527
Médulo de Flexdo 2.200MPa D790 2.250MPa 178
Resisténcia ao Impacto 28)/m D256 26)/m 180,1/A

Izod com entalhe

Temperatura de fuséo 170-175°C D3418 === 1" ===
cristalina

Terpatatuia da 117°C D648 (0,45MPa) 115°C 75, B
Distorgao ao Calor - HDT 65°C D648 (1,8MPa) 65°C 75, A
Temperatura de 135°C D1525 135°C 306, A120

Amolecimento Vicat

Aplica¢oes:
Injecao, Extrusao, Poliuretanas

PHB INDUSTRIAL S/A
Fazenda da Pedra, s/n - C. Postal 02 - CEP 14150-000 - Serrana - S&o Paulo - Brasil
Tel: 55 16 3987-9000 - Fax: 55 16 3987-9019 - emall: blocycle@biocycle.com.br
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BRUGGOLEN®H 10

Heat Stabilizer for Engineering Thermoplastics

Product Description

Application and
Properties

Dosage and Processing

Typical Properties

BRUGGOLEN®H 10is a phosphonate in powder form.

BRUGGOLEN®H 10 is a very efficient protection agent against polymer
degradation during processing caused by sheer and thermal stress.

Suited mainly for polyamides (PA 6, PA 66) and polyesters (PBT, PET).
Typical applications and advantages of this stabilizer are as follows:

Processing stabilizer against discoloration and degradation.
Co-stabilizer to antioxidants.

Prolonging lifetime of polymers under heat ageing conditions.
End group stabilizer, preventing depolymerization.

Protection against yellowing under outdoor conditions (UV-light).
Very low volatility.

Heat stable at highest processing temperatures.

VYVVYVYVYVY

Very effective in the regeneration of fibre waste materials.
BRUGGOLEN® H 10 can also be used as chain extender and whitening
agent in the polymerization of polyamides. It should be added as a 50 wt-% -
solution in water.

The recommended level of addition of BRUGGOLEN® H 10 is about 0.1 —
0.3 %, depending on the polymer and the desired properties of the finished
parts.

The addition to the polymer melt is best done by compounding on twin screw
extrusion machines.

Also dry blending along with thermoplastic granules will often lead to the
desired homogenous dispersion of the additive in the melt during injection
moulding. Preparing a ‘dry blend’ an adhesive oil should be used
additionally, such as 0.1 % BRUGGOLEN® P 60 .

Please note also our Technical Information: Methods of Dosage and Product
Form.

Appearance white crystalline powder
pH-value approx.7-8
Bulk density max. 800 g/l



Polymer Additives

Product Safety

Food Contact
Applications

Packing

Storage and
Shelf Life

Additional Information

BRUGGOLEN" H 10

According to 98/24/EC on the protection of the health and safety of workers
from the risks related to chemical agents at work BRUGGOLEN® H 10 is not
defined as a chemical agent which meets the criteria for classification as a
dangerous preparation.

However, this does not a priori exclude that BRUGGOLEN" H 10 will fall
within the definition “hazardous chemical agent” according to Article 2b of
98/24/EC.

Therefore the actual situation at the workplace has to be determined. Further
information is given in the corresponding safety data sheet which is available
on request.

In any case the standard industrial safety and hygiene procedures when
handling chemicals have fo be observed.

The aforementioned remarks are deducted from the European legal system.
Deviating or additional regulations in other legal systems must be observed
accordingly when using the product.

Please contact our service — department.

25kg cardboard boxes with PE-inliner.

If kept properly unopened under standard conditions (dry, 25°C) the shelf life
of BRUGGOLEN® H 10 is at least 12 months. Protect against heat and
moisture.

For other specific applications especially tailored BRUGGOLEN" - additives
can be offered.

For more detailed information please contact our technical service
department under our phone number +49 7131-1575 — 179 or see our
website http//mww.brueggemann.com.

Briggolen H 10 Englisch Version 1007 replaces version 06/07
The information grvln herein and otherwise supplied to users is based on our general experience and, where applicable on the results of tests on samples of
typical Jfacty of the many factors which are outside our knowledge and control which can affect the use of these products, we
cannot accept liabili for . loss or damage resulling from reliance upon such information.
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POLYAD PR 002

Free Flowing Additive System for Recycling Engineering
Plastics

Characterization

PolyAd PR 002 has been specifically developed to re-stabilize and improve the
mechanical and rheological properties of recycled polyester, polyamide, and
other polymers polymerized through a poly-condensation reaction.

Chemical Name

CAS Number

Blend of stabilizers and modifiers

Preparation

Applications

PolyAd PR 002 has been specifically developed to re-stabilize and improve the
mechanical properties of recycled polyester and polyamide polymers. The
product also enhances processing and long-term thermal stability. It is intended
to be used for:

e Increasing resin viscosity of degraded post-consumer PET flake
(viscosity may be increased up to 0.9 di/gr depending on let down ratio
and quality of the post-consumer PET flake).

e Improving processing and properties of recycled polyamides,
polycarbonate, PET, PBT, and TPU.

* Improving processing and properties of blends of engineering plastics.

Features/Benefits

POLYAD PR 002 is a ready-to-add additive system which the compounder /
recycler can use without further premixing. The low-dusting pellet product form
provides safe handling and metering. Improved rheological, mechanical and
long term thermal properties add value and enhance the application possibilities
of the recyclate. POLYAD PR 002 increases melt strength of polycondensation
polymers, and allows the processor to reduce material costs by incorporating a
higher content of regrind / recyclate into their polymer compounds.
POLYAD PR 002 helps to stabilize plastic recyclates against the negative
influences of hydrolytic degradation.

Product Forms

POLYAD PR 002 is available as free-flowing white to off-white pellets.

Guidelines for Use

Depending on the residual stabilizer content and the amount of impurities of the
recyclate, POLYAD PR 002 can be used in quantities from 0.1% to 2.0%.

Physical Properties

Melting Range >50°C
Bulk density 0.5 g/cm’
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Handling and Safety  In accordance with good industrial practice, handle with care and avoid
unnecessary personal contact. Avoid contact with skin. Prevent contamination
of the environment. Avoid dust formation and ignition sources.

Important: The following supersedes Buyer's documents.

SELLER MAKES NO REPRESENTATION OR WARRANTY, EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING OF MERCHANTABILITY OR
FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. No statements herein are to be construed as inducements to infringe any relevant
patent. Under no circumstances shall Seller be liable for incidental, consequential or indirect damages for alleged negligence,
breach of warranty, strict liability, tort or contract arising in connection with the product(s). Buyer's sole remedy and Seller's sole
liability for any claims shall be Buyer's purchase price. Data and results are based on controlled or lab work and must be confirmed
by Buyer by testing for its intended conditions of use. The product(s) has not been tested for, and is therefore not recommended for,
uses for which

prolonged contact with mucous membranes, abraded skin, or blood is intended; or for uses for which implantation within the human
body is intended.
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