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| INTRODUCAO

Uma classe de polimeros biodegradaveis muito importante é a dos PHAs,

poli(hidroxialcanoatos), que se destacam pela sua biodegradabiliade,

biocompatibilidade e por constituirem materiais que variam de termoplasticos a

elastdmeros provenientes de fontes renovaveis.

O polimero mais conhecido da familia dos PHAs ¢ o poli(3-hidroxibutirato), PHB, o qual

tem atraido muita atencédo do setor industrial pela sua degradabilidade em ambientes

aquaticos e terrestres, sendo usado como biomaterial em aplicagbes na medicina
(ANTUNES, 2003).

As possibilidades de aplicagdo do PHB tém sido limitadas devido a temperatura de

fusdo préxima a de decomposicdo e pela dureza e fragilidade devido a alta
cristalinidade (HOLMES, 1985).

Para contornar essas limitagdes de aplicagdo do PHB, trés procedimentos principais

vém sendo adotados:

biossintese de copolimeros usando PHB e outros PHAs, por exemplo os
copolimeros P(HB-co-HV) (HOLMES, 1985; DOI et al., 1986; BLOEMBERGEN
et al., 1986) ou 4-hidroxibutirato (DOI et al., 1990), produzidos pela bactéria

Alcaligenes eutrophus;

formacado de misturas de PHB com outros polimeros, como em blendas, ou
adicdo de plastificantes de baixa massa molar. Como exemplos temos as
misturas com poli(éxido de etileno) (AVELLA e MARTUSCELL, 1988),
poli(alcool vinilico) (AZUMA, 1992), poli(e-caprolactona) (PCL) (KIM E WOQOO,
1998) etc.;

sintese quimica de copolimeros. Nesse caso, copolimeros em bloco podem ser

usados como compatibilizantes em blendas poliméricas imisciveis para



melhoria das propriedades mecéanicas (REEVE et al., 1993; HEUSCHEN et al.,
1990).

Na preparagao de blendas e compédsitos com o PHB, a poli(e-caprolactona), PCL, tem
atraido muito interesse por ser biodegradavel, biocompativel, tenaz, flexivel e de mais
baixo custo que o PHB. Blendas entre PHB e PCL, no entanto, sdo imisciveis
sugerindo a introdugdo de um agente compatibilizante para se aumentar a

miscibilidade.

Considerando o exposto, este trabalho tem como objetivo a sintese e a caracterizacao
do copolimero P(HB-co-CL), a partir de seus homopolimeros, PHB e PCL. Para a
sintese, foram utilizados trés diferentes catalisadores, acido p-toluenossulfénico
monoidratado, dibutildilaurato de estanho (IV) e acetilacetonato de zirconio (IV), em

reacdes de transesterificacao.

O acido p-toluenossulfénico monoidratado foi usado anteriormente (IMPALLOMENI et
al., 2002) como catalisador na sintese do P(HB-co-CL) e, segundo DOBRZYNSKI e
colaboradores (2001), catalisadores de estanho sao bastante usados para reagdes de
copolimerizagao, entretanto, compostos de zircdnio vém recebendo grande atengao
devido a sua baixa toxicidade e por serem usados como iniciadores na sintese de

polimeros biodegradaveis.

A caracterizacdo dos copolimeros se deu por cromatografia de permeacdo em gel
(GPC), espectroscopia na regido do infravermelho (IV-FT), ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN-'H), termogravimetria (TG) e calorimetria exploratdria
diferencial (DSC).



Il REVISAO BIBLIOGRAFICA

[I.1 Sustentabilidade: uma visdo contemporéanea

Os progressos da humanidade aumentam a qualidade e a duragéo da vida dos seres
humanos. A contrapartida € um padrdo de consumo que demanda matérias-primas, o
que de certo modo pode comprometer as geragdoes futuras. Nesse sentido, o
compromisso com essas geragdes € o principio denominado crescimento sustentavel
(PHILIPPI et al., 2004). Atualmente, os critérios relacionados com o meio ambiente e a
sustentabilidade tém sido particularmente enfocados como condi¢cdes para que as
tecnologias sejam consideradas apropriadas (FREIRE e BERALDO, 2003), assim,
espera-se que esta geragao e as futuras usem de forma sustentavel a capacidade que

os seres humanos tém de transformar os materiais.

Segundo dados do IBGE (dados relativos ao saneamento basico de 2000), sao
coletadas cerca de 230 mil toneladas de residuos por dia no Brasil. Segundo PHILIPPI
e colaboradores (2004), a composicao aproximada do lixo domiciliar brasileiro
apresenta 2,9% de plasticos e 52,5% de matéria organica. Levando-se em
consideracao a cidade de Sao Paulo, pode-se verificar que o perfil do lixo domiciliar
vem sendo modificado com o passar dos anos. Observa-se uma enorme diminui¢do da
parcela organica ao longo do tempo e um aumento significativo na parcela de plasticos.
Em 1927, a quantidade de matéria organica representava 87,5% do total do lixo
domeéstico; em 2000 era da ordem de 48,2%, enquanto os percentuais de plasticos
como isopor®, PET e plasticos duros e moles que representavam, em 1969, 1,9%,
chegou a um total de 16,8% em 2000 (PHILIPPI et al., 2004).

A industria de polimeros, como uma das mais significativas em nivel mundial, vem
apresentando grande crescimento desde o século 20. Na ultima década do século
passado, a industria de plastico para embalagens foi uma das mais produtivas por
apresentar conveniéncia, baixo preco e qualidade estética. Do total da producao de
plasticos, 41% foi utilizado nas industrias de embalagens, sendo, desse total, 47% na
industria de embalagens de alimentos. Esses plasticos sdo, em geral, poliolefinas,
como polipropileno (PP), polietilieno (PE), poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila)
(PVC), entre outros, e a principal matéria-prima para a produg¢do de polimeros ainda

sdo os combustiveis fosseis. Apds 0 uso, esses materiais sdo descartados. Cerca de



40% das embalagens sao praticamente eternas, o que vem levantando a questao: “o
que fazer com os plasticos apds seu uso?”, o que se constitui num problema ambiental
de ordem mundial (SINHA RAY E BOUSMINA, 2005). O problema das embalagens é
realmente uma preocupacao muito grande, pois muitas delas ndo sdo consideradas
residuo seco e por isso ndo tém como destino a reciclagem, sendo descartadas como

lixo comum.

Pelo exposto, cresce em importancia a necessidade de desenvolver com urgéncia os
polimeros verdes, os quais, segundo SINHA RAY e BOUSMINA (2005), sao materiais
que nao envolvem o uso de componentes tdxicos ou nocivos em sua fabricagédo e

podem ser degradados no meio-ambiente.

I1.2 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas que apresentam em sua estrutura muitas unidades que
se repetem, mondmeros, que, dependendo de sua estrutura, do niumero médio de
meros por cadeia e do tipo de ligagdo covalente, formam diferentes tipos de materiais,

com diferentes propriedades e aplicagoes.

Uma das formas mais comuns de classificacdo dos polimeros é quanto ao
comportamento mecénico, sendo classificados em plasticos (materiais poliméricos
solidos na temperatura de utilizacdo, sendo subdivididos em termoplasticos e
termorrigidos), elastdmeros (polimeros que podem se deformar no minimo em duas
vezes seu comprimento inicial, retornando rapidamente ao comprimento original

quando retirado o esforgo) e fibras (termoplasticos orientados).

Muitas propriedades fisicas sdo dependentes do comprimento das moléculas, ou seja,
da massa molar. Alteragdes no tamanho das moléculas quando estas sdo muito
pequenas provocam grandes mudangas em suas propriedades fisicas, porém este
efeito € minimizado em moléculas de massa molar elevada e, no caso dos polimeros,
verifica-se que estas mudancas sdo muito pequenas. A Figura 1 apresenta de forma
esquematica a variagdo de uma propriedade fisica com o aumento da massa molar
(CANEVAROLO Jr., 2006).
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Figura 1: Representacdo esquematica da dependéncia de propriedade fisica em
funcdo da massa molar do polimero.

Para que seja formado um polimero € necessario que pequenas moléculas reajam
entre si para formar a cadeia polimérica. Nem todos os compostos de baixa massa
molar geram polimeros, apenas aqueles que sdo capazes de se ligar com, no minimo,
duas outras moléculas. Quando isso acontece, essas moléculas sdo chamadas de
mondémeros e apresentam em sua composi¢do ou duplas ligagdes reativas ou, pelo
menos, dois grupos funcionais reativos, apresentando funcionalidade maior ou igual a
dois. Os mondbmeros mais comuns sao bifuncionais, como o cloreto de vinila na

producao do PVC.

Todos os polimeros tém longas cadeias em sua composi¢cdo. Quanto as cadeias, estas
podem ser lineares, ramificadas ou ainda apresentar ligagbes cruzadas, as quais sado
normalmente ligagbes covalentes entre as cadeias poliméricas (CAMPBELL, 1996),

como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Representacdo de uma cadeia polimérica linear (a), ramificada (b) e com
ligagdes cruzadas (c).

Segundo CAMPBELL (1996), materiais poliméricos naturais, como a madeira, sao
usados pelo ser humano desde a pré-histéria, mas foi no século XIX que houve um
grande salto na utilizacdo dos materiais poliméricos naturais, como no caso das
borrachas, com o desenvolvimento do processo de vulcanizagdo descoberto nos
Estados Unidos por Charles Goodyear, em 1839 (STEVENS, 1999). Foram também
desenvolvidas formas modificadas da celulose como a nitrocelulose, o acetato de
celulose e a celulose reconstituida, os quais ndo sdo considerados polimeros

verdadeiramente sintéticos.

O primeiro polimero desenvolvido completamente por rota sintética foi a resina
termorrigida fenol-formaldeido denominada Bakelite®. Este é um polimero
extremamente importante, com grande relevancia comercial desde a década de 1920
até os dias atuais. Sua demanda no mercado é tamanha que, ao final do século XX
eram produzidos cerca de 70 milhdes de toneladas ao ano em todo mundo
(CAMPBELL, 1996).

A utilizagcdo de um novo produto depende de seu custo e de suas propriedades. O
custo dos polimeros é extremamente dependente do seu processo de polimerizagéo e
da disponibilidade do monémero. As matérias-primas para a producdo de polimeros
sao divididas em trés grupos (CANEVAROLO Jr., 2006):



e Produtos naturais: cujas macromoléculas sao encontradas na natureza e, apés
algumas modificagbes, sdo usadas na producao de polimeros comerciais.
Como exemplos temos: celulose, usada na producéo de nitrato de celulose e
acetato de celulose; borracha natural, poli(cis-isopreno), encontrada no latex da
seringueira (Havea brasiliensis) como emulsdo de borracha em agua; 6leos de

soja e mamona, usados na produg¢do de nylon 9 e nylon 11, respectivamente;

¢ Hulha (carvdo mineral): quando submetida a uma destilagao seca produz o gas
de hulha, amdnia, alcatrdo da hulha e coque — residuo. Do gas de hulha pode-
se extrair etileno para a formagao de polietilieno, PE, e metano, que apds
oxidacao forma formaldeido, matéria-prima para diversas resinas. A ambnia é
usada na produgao de uréia e aminas, que sdo agentes de cura para resinas
epoxi. Do alcatrdo de hulha se extrai benzeno para a produgédo de fenol,
isocianatos e estireno, usados na sintese de poliuretanos e poliestireno. Do
coque se obtém acetileno, que apds a reagdo com CaO e, a seguir com agua,
produz etileno que pode ser empregado na preparagao de PE ou ser convertido

em cloreto de vinila, matéria-prima para a sintese do PVC;

o Petréleo: é a fonte natural mais importante. De sua destilacdo fracionada se
retira a Nafta que, apods pirdlise a 800°C, gera diversas fracbes gasosas
contendo moléculas saturadas e insaturadas. As moléculas insaturadas (etileno,
propileno, butadieno, buteno, isobutileno, entre outras.) sdo separadas e
aproveitadas para a sintese de polimeros. Praticamente toda a industria
petroquimica dos polimeros ¢é desenvolvida com base nos seguintes

mondémeros: etileno, propileno e butadieno.

Uma preocupacao que ganha importancia é o destino dos polimeros apds o seu
consumo. Atualmente, trés sdo os processos mais empregados: descarte em lixo
comum, incineragao e reciclagem. Com o descarte, a maioria dos plasticos se mantém
inalterado por muito tempo. Sendo um material inerte e de baixa densidade, ocupa
parcelas consideraveis dos aterros sanitarios, esgotando rapidamente sua capacidade
e diminuindo seu tempo de utilizagcdo. A incineracdo de residuos plasticos produz

sempre uma grande quantidade de diéxido de carbono, o que é uma preocupagao



mundial, e algumas vezes gases toxicos, que por sua vez, também contribuem para o
aumento dos problemas ambientais. A reciclagem é capaz de minimizar diversos
destes problemas, entretanto requer uma consideravel carga de trabalho e energia
para recolher os residuos plasticos, separa-los adequadamente, prepara-los para o
reprocessamento e processa-los para se obter novamente produtos compativeis com o
mercado. No caso da fabricacdo de embalagens, o processo de reciclagem é mais
dispendioso e também leva a obtencao de produtos de qualidade inferior ao material
nao-reciclado (SINHA RAY E BOUSMINA, 2005).

Como ja mencionado, a industria de embalagens ¢é bastante significativa,
principalmente a de embalagens de alimentos, porém pouco aproveitada pela
reciclagem. Assim, a necessidade de buscar materiais que possam suprir essa
demanda, causando o menor impacto possivel ao meio ambiente, € uma maneira
sustentavel de sanar este problema, sendo os polimeros biodegradaveis uma boa

alternativa para esse fim.

[1.3 Polimeros Biodegradaveis

Dentre os varios polimeros biodegradaveis, podemos citar a familia dos
poli(hidroxialcanoatos), PHAs, poliésteres provenientes de fontes renovaveis,
produzidos por uma ampla variedade de microorganismos como forma de reserva
intracelular de carbono e energia (ANTUNES, 2003). Entre os PHAs destaca-se o
poli(3-hidroxibutirato), PHB, que apresenta propriedades similares as do polipropileno
(VOGELSANGER Jr. et al., 2004), sendo, porém, mais duro e quebradico (SINHA RAY
e BOUSMINA, 2005).

O interesse no PHB vem gerando vasto desenvolvimento cientifico pelo seu potencial
de aplicagdo, como em membranas (POLEY et al, 2005), na preparagdo de
copolimeros (IMPALLOMENI et al., 2002; ZHAO et al., 2005) e de compositos (SINHA
RAY e BOUSMINA, 2005).

O PHB é um poliéster termoplastico de origem microbiana, sintetizado por diversas
bactérias (por exemplo, Alcaligenes eutrophus e Rhodospirillum rubrum) que ocorrem
naturalmente no solo. Esse €, em muitos casos, o polimero que mais se aproxima de

um eco-material ideal: é obtido de fontes renovaveis, é facilmente biodegradado



enzimaticamente (KUMAGAI e DOI, 1992), ou em solos de compostagem, sendo ainda
biorreabsorvivel e biocompativel (pode ser usado em implantes médicos ou como
substrato para crescimento celular) (ANTUNES e FELISBERTI, 2005; HABERLEIN et
al., 2005). Infelizmente, a exploragdo comercial desse polimero tem sido dificultada

devido a alguns fatores, como:

a alta cristalinidade: sua temperatura de fusdo é da ordem de 177°C e a

degradacao térmica se inicia a cerca de 200°C, implicando em uma estreita janela

de processamento termoplastico;

¢ sua morfologia de fase cristalina e a cristalizacdo secundaria que ocorre apés o
processamento levam a um material com pobres propriedades mecanicas;

o filmes s&o obtidos na forma inelastica, quebradigos e opacos;

e a velocidade de biodegradacdo se d4d a uma taxa muito alta para algumas das
potenciais aplicagdes;

e 0s custos de producdo e de processamento muito altos quando comparado a

polimeros “commodities” como polietileno ou polipropileno, os quais sédo obtidos de

fontes de carbono fosseis.

Estudos para a formacao de oligbmeros de PHB para a sintese de copolimeros vém
sendo realizados com sucesso (SPITALSKY et al., 2006). Exemplos bem sucedidos
utilizando o PHB como constituinte sdo os copolimeros biodegradaveis multibloco de
PHB/PEG (ZHAO et al., 2005).

Outro polimero de interesse € a poli(e-caprolactona), PCL, um membro sintético da
familia dos poliésteres alifaticos, em especial devido a sua biodegradabilidade (ODA et
al., 1995) e biocompatibilidade (BALLISTRERI et al., 2003). Essas caracteristicas
fazem do PCL uma boa opg¢ao para o desenvolvimento de materiais com o PHB na
forma de blendas ou copolimeros, resultando em materiais de mais baixo custo e ao

mesmo tempo mantendo propriedades importantes (ANTUNES, 2003).

O PCL é um polimero semicristalino, tenaz e flexivel, possui baixa Tg (entre - 60 e
-70°C) e funde-se a cerca de 60°C, apresentando boas propriedades mecanicas e
grande potencial para uso como biomaterial. Sua biocompatibilidade permite

aplicagdes nos campos biomédico e farmacéutico. Por exemplo, sua alta



permeabilidade a drogas tem permitido testes em sistemas de liberagao controlada de
farmacos. O PCL apresenta boa solubilidade em solventes organicos comuns e pode
ser degradado enzimaticamente, sendo que sua degradacgao in vivo é mais lenta que a
do PHB (BALLISTRERI et al., 2003).

Diversos estudos sobre as propriedades de blendas PHB/PCL vém sendo realizados
para possibilitar sua aplicagcdo (ROSA et al, 2000; VOGELSANGER et al., 2003;
VOGELSANGER et al., 2004; ANTUNES e FELISBERTI, 2005; DUARTE et al., 2006).
A obtencdo de blendas por mistura no estado fundido se mostrou uma maneira
eficiente de processamento, sem que o PHB seja consideravelmente degradado,
gerando blendas imisciveis com uma composi¢cdo de PCL variando de 5 a 30% em
massa (ANTUNES e FELISBERTI, 2005). Segundo LA CARA e colaboradores (2003),
blendas de PHB/PCL apresentam boa biodegradabilidade e, devido a
biocompatibilidade dos seus componentes, podem também ser aproveitadas na area

médica.
II.4 Obtencdo de novos materiais

O investimento no desenvolvimento de novos polimeros é alto e demanda muito
tempo. Uma alternativa importante é a modificagdo de polimeros ja existentes e

conhecidos, podendo-se utilizar para tal as técnicas de copolimerizagdo e blendagem.

A copolimerizagdo € uma técnica bastante conhecida, em que dois ou mais
mondmeros séo polimerizados simultaneamente. Num copolimero, mais de um mero
diferente compbe a cadeia polimérica. Segundo CANEVAROLO Jr. (2006), em fungao

da distribuicdo dos meros na cadeia, os copolimeros sao divididos em:

e aleatdrios: quando ndao ha uma seqiéncia definida da disposicdo dos diferentes
meros (copolimero de etileno—acetato de vinila - EVA);

e alternados: os diferentes meros se dispdem de maneira alternada (copolimero
de anidrido maleico-estireno);

e bloco: quando ha formagao de grandes seqliéncias de um mero que se alterna
com grandes sequéncias do outro mero (copolimero tribloco
estireno-butadieno-estireno - SBS);

¢ enxertado (ou grafitizado): quando sobre a cadeia de um homopolimero se liga,
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por ligagdo covalente, outra cadeia polimérica (copolimero de

acrilonitrila-butadieno-estireno - ABS).

Catalisadores de estanho sdo bastante usados para reacbes de copolimerizacao,
entretanto, compostos de zircénio vém recebendo grande atengdo devido a sua baixa
toxicidade e por serem usados como iniciadores na sintese de polimeros
biodegradaveis. De acordo com DOBRZYNSKI (2001), o acetilacetonato de
zirconio (IV) é cerca de 10 a 20 vezes menos toxico quando comparado a

organoestanhos.

A outra técnica, também bastante utilizada é o desenvolvimento de blendas
poliméricas, ou seja, a mistura fisica de dois ou mais polimeros ou copolimeros
(UTRACKI, 1989). Uma das principais vantagens da blendagem é a obtencido de
materiais com propriedades diferenciadas, possibilitando a combinagcdo das
propriedades dos homopolimeros constituintes, o que demanda menos tempo,
tornando seu processo de preparagao menos dispendioso. A miscibilidade entre os
componentes é um dos parametros mais importantes no desenvolvimento das blendas
poliméricas, por isso é necessario entender os fatores termodindmicos que favorecem
ou ndo a separagao de fases num sistema, o que torna possivel verificar se os

componentes de uma mistura sdo misciveis.

O PHB é miscivel com diversos polimeros, incluindo o poli (6xido de etileno), PEO
(CHEE et al., 2002), a poli (epicloridrina), PECH (PAGLIA et al., 1993) e o poli(acetato
de vinila), PVAc (SHARMA E RAY, 1995).

[I.5 Miscibilidade em blendas poliméricas

Segundo a definicdo adotada por STEVENS (1999), blendas poliméricas sdo quaisquer
misturas de dois ou mais diferentes polimeros ou copolimeros que nao estado
interagindo por ligacdo covalente. A mistura de polimeros tem como objetivo minimizar
as limitagdes dos polimeros puros, como por exemplo a fragilidade do poliestireno
(PS), a baixa flexibilidade do poli(cloreto de vinila) (PVC) ou a baixa processabilidade
do poli(6xido de fenileno) (PPO). Para sua preparacédo, as blendas sao obtidas por trés
meétodos principais: mistura mecéanica, dissolugdo em co-solvente (casting) e
polimerizagao in situ (STEVENS, 1999).
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Entre as propriedades que podem ser modificadas através da obtencdo de blendas
estdo a processabilidade, as propriedades mecanicas e térmicas, a estabilidade nas
condigbes de processamento e utilizacao etc. (SILVA, 1995). As principais interagdes
intermoleculares que se observam entre os componentes das blendas sao: ligagdes de
hidrogénio, interagdes envolvendo elétrons w, interagdes ibnicas e dipolares, interacdes
em complexos de transferéncia de carga e interagdes intramoleculares repulsivas
(COWIE, 1986; DANILIUC et al., 1992; POMPOSO et al., 1993; BUTZBACH e
WENDORFF,1991). Essas interagbes sao importantes para explicar porque algumas
blendas sdo misciveis e outras ndo. Apesar do grande numero de blendas disponiveis
no mercado, na grande maioria dos casos o0s pares poliméricos constituintes séo

imisciveis.

Blendas misciveis se caracterizam por apresentar uma Unica fase no estado amorfo e,
em consequéncia, apenas uma temperatura de transicao vitrea, Tg, intermediaria as
Tg’s dos polimeros constituintes. As blendas imisciveis, ao contrario, sdo aquelas com
mais de uma fase, que guardam caracteristicas dos componentes puros e, em caso de
imiscibilidade completa, mostram as transicdes caracteristicas de cada componente.
Podem ainda ser identificados sistemas poliméricos multicomponentes que apresentam

alguma interacdo e sdo denominados “parcialmente misciveis”.

A miscibilidade termodindmica entre polimeros é determinada por um balango das
contribuicbes entalpicas e entrépicas a energia livre de mistura. Enquanto para
pequenas moléculas a entropia é suficientemente alta para permitir miscibilidade, para
as longas cadeias poliméricas a entropia é quase zero, fazendo com que a entalpia
seja decisiva na determinagao da miscibilidade (BONNER e HOPE, 1993). A variacao

na energia livre de mistura (AGm) é dada pela Equacgao 1;

AG_ =AH_ —TAS, (Eq. 1),

em que H,, e S, sdo a entalpia e a entropia de mistura do sistema, respectivamente, e
T a temperatura absoluta. Para uma mistura espontanea, e miscibilidade completa,

AG,, deve ser negativa:
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AH —TAS < zero .

Isto implica que a miscibilidade espontdnea ocorre apenas quando a mistura é
exotérmica (AH < 0), enquanto a miscibilidade em misturas endotérmicas sé é possivel
a altas temperaturas (BONNER e HOPE, 1993). Misturas exotérmicas, originando
blendas misciveis, sdo obtidas quando ocorrem interagcdes especificas entre os
polimeros e alguns exemplos incluem: poli(fluoreto de vinilideno) e poli(metacrilato de
metila) — interacbes por ligacdo de hidrogénio; poliestireno/acido sulfénico e
poli(acrilato de etila) — interagdes ibnicas; poli(cloreto de vinila) e poli(metacrilato de
metila) — interagdes dipolo-dipolo etc (COWIE,1986).

A entropia sempre favorece a mistura, porém as interacbes energéticas entre as
espécies podem ser favoraveis ou nao, ocasionando a separagao de fases no sistema
(RUBINSTEIN e COLBY, 2003). Assim as interagdes entre os polimeros podem
favorecer a formacdo de blendas misciveis, desde que esta seja exotérmica ou
atérmica. Dados sobre as interagdes energéticas de um sistema binario estdo descritas
no Apéndice I. Um pardmetro importante que mede a interagcao dos componentes de

uma blenda é o parametro de interagéo de Flory, £, definido conforme a Equagéo 2:

E(ZUAB —Upgs _uAA)
2 KT

X (Eq. 2),

em que Upa, Ung © Ugg representam a energia de mistura em termos dos trés pares
relacionados de interagdes energéticas entre os sitios adjacentes ocupados pelas
espécies A e B de uma mistura binaria, Z é o numero de coordenagao de cada sitio, k
e T sado a constante de Boltzman e a temperatura absoluta, respectivamente. O
parametro de interagcédo de Flory, %, € adimensional e mede a diferenca das forgas de
interagao entre os componentes da mistura, comparando-as com as mesmas espécies
no estado puro (RUBINSTEIN e COLBY, 2003). Esse parametro pode ser determinado
por diversas técnicas como cromatografia gasosa inversa, espalhamento de raios-X
(CANEVAROLO Jr., 2004) e depressao do ponto de fusdo (AVELLA e MARTUSCELLI,
1988).
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Dependendo do sinal do parametro de interagcao de Flory, é possivel predizer sobre a
miscibilidade de blendas. Se a atracdo entre as espécies é maior que entre os
componentes separadamente, y < 0, misturas de apenas uma fase sédo favorecidas em
todas as composicdes. Freqlientemente, ocorre a repulsdo entre as espécies dentro de
um sistema, e o pardmetro de interagcdo de Flory & positivo, favorecendo assim a
separacgao de fases (RUBINSTEIN e COLBY, 2003).

A miscibilidade entre os componentes de uma blenda pode ser avaliada por uma série
de técnicas, como: calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e anadlise
dindmico-mecéanica (DMA ou DMTA), microscopias otica e eletrbnica de varredura
(MEV) (CANEVAROLO Jr., 2004), medidas de relaxagdo dielétrica, métodos
dilatométricos, espalhamento de néutrons, IV, RMN, ensaios mecanicos (SILVA, 1995)
ou mesmo por espectroscopia de aniquilagdo de pésitrons (RIBEIRO e SILVA et al.,
2003). Para os polimeros semicristalinos, a miscibilidade pode ainda ser avaliada pela
depressao do ponto de fusdo (AVELLA e MARTUSCELLI, 1988). Nenhuma dessas
técnicas é conclusiva isoladamente, por isso sdo frequentemente utilizadas em

conjunto.

A técnica de DSC é muito popular e bastante utilizada na determinagdo de
miscibilidade por permitir a caracterizagdo das transi¢cdes térmicas em materiais
poliméricos. Por DSC é possivel determinar a transigao vitrea (Tg), a temperatura e a
entalpia de fusao (Tf e AHf), a temperatura e a entalpia de cristalizacdo (Tc e AH,) etc.
A miscibilidade das blendas pode pode ser facilmente verificada pela analise da Tg da
mistura em comparagdo com as Tg's dos componentes puros. Como citado
anteriormente, blendas misciveis apresentam uma uUnica Tg intermediaria as dos
componentes puros. Ja nas blendas completamente imisciveis sdo observadas as
duas Tg's dos componentes individuais. A ocorréncia de diversos graus de mistura
torna-se evidente pelo alargamento da faixa de temperatura em que ocorre a Tg
(AKCELRUD, 2007). A andlise dindmico-mecénica (DMA ou DMTA) é uma das
técnicas mais poderosas na avaliagcdo da miscibilidade em blendas poliméricas. As
propriedades dinamico-mecanicas dos materiais sao definidas a partir do
comportamento do material frente a deformagdo ou a aplicacdo de uma tensao
oscilatéria de pequena amplitude. Por essa técnica € possivel determinar os processos

de relaxacao e suas temperaturas (Tg, Tf etc.), determinar tempos de cura e ponto de
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gel, estudar a cinética de reacgdes, realizar ensaios de fadiga etc. Uma das vantagens
do DMA ¢é ser cerca de 100 vezes mais sensivel que o DSC na determinagédo de
transicdes de fase (SILVA, 1995).

As blendas imisciveis formam a grande maioria dos sistemas, como é o caso das
blendas PHB/PCL (CHEE et al, 2002; ANTUNES e FELISBERTI, 2005) e PHB/PLA
(ZANG L. et al., 1996). Entre as blendas imisciveis ha um subgrupo cujas propriedades
e morfologia sao ainda controladas por compatibilizagdo. O termo compatibilidade
indica que o material apresenta um apreciavel valor comercial (UTRACKI, 1989).
Blendas imisciveis e incompativeis possuem propriedades mecanicas insatisfatérias e,

geralmente, precisam ser compatibilizadas pela adigdo de agentes compatibilizantes.
[1.6 Compatibilizacao

Na compatibilizagdo ocorre um abaixamento da tensao interfacial, resultando em
adesdo entre as fases e melhora nas propriedades (UTRACKI, 1989). As blendas
compativeis sao misturas poliméricas atrativas do ponto de vista comercial por
possuirem melhores propriedades fisicas que os constituintes individuais, podendo,

inclusive, apresentar mais de uma fase (UTRACKI, 1989).

A variagdo da morfologia com as condigdes de processamento e a separagao de fases
devido ao envelhecimento sdo duas caracteristicas das blendas que inibem a sua
penetracdo no mercado. O setor industrial procura materiais que suportem
variabilidade de processamento, de manuseio e de estocagem. Uma solugéo ¢é utilizar
blendas misciveis que, no entanto, além de raras, geralmente requerem modificadores
de impacto. O caminho mais utilizado para a obtencdo de blendas estaveis e
reprodutiveis tem sido a estabilizacdo das fases de blendas imisciveis por meio de
compatibilizagdo. Com a compatibilizagdo ha um aumento na adeséao entre as fases e,
consequientemente, uma melhora nas propriedades mecanicas. Segundo UTRACKI

(1989), os métodos de compatibilizacdo podem ser divididos em trés categorias:

e compatibilizagdo mecanica: a intencao é desenvolver morfologia em estado de nao-
equilibrio que seja relativamente estavel e reprodutivel,
e compatibilizacdo fisica: € o método mais conhecido e inclui a modificacdo da

estrutura polimérica para aumentar a miscibilidade e a adicdo de agentes
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compatibilizantes para aumentar a adesao entre as fases;

e compatibilizagcdo quimica: neste caso, é essencial que ocorra uma reacado quimica
como na formacdo de uma rede polimérica interpenetrante (IPN) ou semi-
interpenetrante (semi-IPN), na reticulagdo e no processamento reativo. As
compatibilizagdes por meio de IPN’s e de processamento reativo tém se tornado

uma importante ramificacdo da ciéncia dos polimeros.

Historicamente, o método mais popular de compatibilizacdo tem sido a adicdo de um
terceiro componente polimérico aos dois polimeros imisciveis. Em muitos casos, esse
compatibilizante € um copolimero em bloco ou enxertado. Como o0 que se procura é a
miscibilidade, ndo € necessario que o copolimero tenha segmentos da cadeia idénticos
aos dos polimeros principais, no entanto essa abordagem tem sido freqlientemente
utilizada. O copolimero compatibilizante deve ser composto por segmentos que
apresentem interagcdes especificas com os polimeros constituintes da blenda
(UTRACKI, 1998). SRINIVASAN e GUPTA (1994) relataram o efeito compatibilizante
do copolimero tribloco estireno hidrogenado/butadieno/estireno (SEBS) em blendas

polipropileno/policarbonato.

Como forma de aumentar a empregabilidade do PHB diminuindo seu custo de
producao, a formagao de blendas é uma alternativa interessante e, dependendo dos
constituintes, um caminho viavel para a producdo de novos materiais. A blenda
PHB/PCL é imiscivel (LA CARA et al., 2003; VOGELSANGER et al., 2003; ANTUNES
e FELISBERTI, 2005), por isso, a utilizacao de um agente compatibilizante € uma boa
estratégia para melhorar suas propriedades. O copolimero P(HB-co-CL) é um material
que, além de manter diversas caracteristicas dos homopolimeros, aumenta a
miscibilidade da blenda PHB/PCL (KIM e WOO, 1998). Essa blenda, devido a sua boa
degradabilidade, € um material com grande potencial de aplicagdo em embalagens e,
gracas a biocompatibilidade de seus componentes, também pode ser usada na area
biomédica (LA CARA et al., 2003).

IMPALLOMENI e colaboradores (2002) sintetizaram com sucesso o copolimero
poli(3-hidroxibutirato-co-g-caprolactona), P(HB-co-CL), por transesterificacdo via
catalise acida, usando o &acido p-toluenossulfénico, produzindo um material com

possibilidade de emprego na industria biomédica e que pode também, dependendo do
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tamanho das cadeias do copolimero, ser usado como compatibilizante. No trabalho de
KIM e WOO (1998) foram obtidas blendas PHB/PCL parcialmente misciveis usando

copolimeros de PHB/PCL como compatibilizante.
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I PARTE EXPERIMENTAL

1.1 Materiais

Os homopolimeros utilizados foram PHB, Mw 274.000 Daltons, fornecido pela PHB
Industrial (Sao Paulo-Brasil), e o PCL, Mn de 80.000 Daltons, adquirido junto a
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO-USA). Os solventes dicloroetano, tolueno, cloroférmio,
éter de petréleo e etanol (todos de grau analitico), fornecidos pela Synth (Diadema-
Brasil), e os catalisadores acido p-foluenossulféonico monoidratado, fornecido pela
Cromoline (Diadema — Brasil), dibutildilaurato de estanho (IV) e acetilacetonato de
zirconio (IV), fornecidos pela Sigma-Aldrich (St. Louis, MO-USA), foram utilizados sem

prévia purificacao.
1.2 Purificacdo do PHB

O homopolimero foi dissolvido em cloroférmio na concentragdo de 5% (m/v), mantido
sob refluxo durante 45 min, filtrado e precipitado em éter de petrdleo na proporgao 1:5
(v/v) sob agitacao. Este procedimento foi realizado duas vezes. O material obtido foi

entao filtrado, seco a vacuo e mantido em estufa a 50°C por 24h.
[11.3 Transesterificagéo entre PHB e PCL

A rota sintética empregada na transesterificacdo entre PHB e PCL, para a sintese do
copolimero P(HB-co-CL), foi baseada no método descrito por IMPALLOMENI e
colaboradores (2002). Os homopolimeros foram dissolvidos, na presenga do
catalisador, numa mistura 3:1 (v/v) de tolueno:dicloroetano, num baldo volumétrico de
duas bocas, e mantidos sob refluxo por 8 h sob atmosfera inerte de Argdnio. Em
seguida, foi adaptado um Dean-Stark e o sistema foi destilado durante 4 h sob
atmosfera de Argdnio. A massa total de PHB e PCL foi de 2 g, respeitando-se as
seguintes proporgdes: 0, 20, 50, 80 e 100% de PHB. Os catalisadores acido
p-toluenossulfénico e acetilacetonato de zircénio (IV), foram adicionados a 5% em
massa e o dibutildilaurato de estanho (IV) a 2,5%. O produto obtido foi mantido em
estufa a 40°C por 24 h para a evaporacdao do solvente. Os copolimeros foram
recuperados por dissolugdo em cloroférmio seguida de precipitagdo em etanol, sendo

entéo filtrados a vacuo e secos em estufa por 24 h. Esse processo foi realizado duas
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vezes ao todo. A Tabela 1 apresenta as denominagdes usadas para os copolimeros

obtidos em cada sistema catalitico em estudo.

Tabela 1: Denominagdes dos copolimeros obtidos em cada sistema catalitico.

Material de partida Sistema catalitico
PBH / % PCL/ % TSA® AAZ® DDE °
100 0 TSA 100 ZR 100 SN 100
80 20 TSA 80 ZR 80 SN 80
50 50 TSA 50 ZR 50 SN 50
20 80 TSA 20 ZR 20 SN 20
0 100 TSA 00 ZR 00 SN 00

2 TSA = acido p-toluenossulfénico;” AAZ = acetilacetonato de zirconio (IV);  © DDE = dibutildi-
laurato de estanho (V).

[1l.4 CaracterizacOes do copolimero P(HB-co-CL)
[11.4.1 Massa molar

As analises de GPC foram realizadas no Departamento de Quimica da UNICAMP em
um equipamento Waters (bomba Waters 510 e um refratdmetro diferencial como
detector, dotado de um forno para colunas). A coluna foi mantida a 85°C, enquanto a
temperatura do detector foi de 50°C. A vazao utilizada foi de 1mL.min", usando um
conjunto de trés colunas Waters Styragel 10%, 10° e 10° A, com 7,8 x 300 mm,
recheadas com poliestireno-divinilbenzeno, capazes de separar amostras entre 10* a
10° Daltons. Foi usado ainda um conjunto de padrdes monodispersos de polioxietileno

e dimetilformamida (DMF) como fase mével.
[11.4.2 Espectroscopia naregiao do infravermelho — IV-FT

Os espectros na regido do infravermelho (IV-FT) foram obtidos a temperatura
ambiente, utilizando o espectrometro Spectrum GX da Perkin-Elmer, a partir de
amostras depositadas em placas de KBr apds dissolugdo em cloroférmio. Os espectros
de IV-FT foram obtidos no intervalo de 400 a 4000 cm™', com resolucéo de 4 cm™ e 16

acumulagdes por espectro.
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I1l.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear: RMN-'H e RMN-*3C

Os espectros de RMN-'H e RMN-"C foram obtidos no Laboratério de Ressonancia
Magnética multi-usuario, LAREMAR, do Departamento de Quimica da UFMG, no
espectrémetro Brucker 200 MHz, a 300 K, utilizando cloroférmio deuterado como
solvente, a uma concentragdo de 30 mg.mL™, e tetrametilsilano (TMS) como referéncia

interna.-
[11.4.4 Termogravimetria— TG

As curvas TG foram obtidas no Departamento de Engenharia Quimica da UFMG, em
um termoanalisador TGA-50 da Shimadzu. Amostras de massa entre 4 e 10 mg foram
aquecidas de 25 a 600°C, a uma taxa de 20°C.min™", sob vazdo de nitrogénio a

50 mL.min"".
[11.4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

As curvas de DSC foram obtidas no Departamento de Engenharia Quimica da UFMG,
utilizando o termoanalisador DSC-50 da Shimadzu, sob vazdo de hélio a 70 mL.min™.
Para os copolimeros foi usado o seguinte programa de temperatura: aquecimento de
25 a 190°C a 20°C.min™"; isoterma de 2 min, resfriamento de 190 a -100°C a uma taxa
de 40°C.min™"; isoterma de 5 min e, ent3o, aquecimento até 190°C a 20°C.min"". Para
os homopolimeros, o programa foi o seguinte: aquecimento de 25 a 200°C a
20°C.min""; isoterma de 2 min; resfriamento de 200 a -100°C a uma taxa de 40°C.min™",

isoterma de 2 min e, entdo, aquecimento até 200°C a 20°C.min™".
A partir da segunda corrida de aquecimento foram obtidos os valores das temperaturas

de fusdo, Tf, e de transicdo vitrea, Tg, e foi avaliada a cristalinidade dos sistemas

investigados.
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IV RESULTADOS E DISCUSSAO
IV.1 Consideracdes sobre a sintese do copolimero P(HB-co-CL)

A rota sintética empregada na transesterificacdo entre PHB e PCL, para a sintese dos
copolimeros, foi baseada no método de IMPALLOMENI e colaboradores (2002). Os
homopolimeros foram dissolvidos numa mistura tolueno:dicloroetano a 3:1 (v/v), em um
baldo volumétrico de duas bocas, e mantidos sob refluxo por 8 h sob atmosfera inerte
de argbnio. Em seguida, foi adaptado um Dean-Stark e o sistema foi destilado durante
4 h ainda sob atmosfera de argbnio. A massa total de PHB e PCL foi de 2 g,
respeitando as seguintes propor¢des: 20, 50 e 80% em massa de PHB em trés
diferentes condi¢gbdes cataliticas: usando acido p-toluenossulfénico, dibutildilaurato de

estanho (V) e acetilacetonato de zircénio (IV), como catalisadores.

O método apresentado acima aponta a necessidade de dois estagios de sintese: no
primeiro, a etapa de refluxo, ocorrem simultaneamente a hidrdlise e a
transesterificagcdo dos homopolimeros; no segundo estagio, destilacdo com Dean
Stark, ha a retirada de agua do sistema, o que favorece a transesterificacdo pelo

deslocamento do equilibrio da reagao para a formacgao dos ésteres.

IMPALLOMENI e colaboradores (2002) ressaltam que a reacao de transesterificagao
ocorre por ataque nucleofilico, catalisado por acido, do grupo hidroxila terminal a
ligacdo éster. A presenca de agua no sistema €& de extrema importancia no primeiro
estagio, pois favorece a cisdo (degradacao) das cadeias tanto do PHB quanto do PCL.
Caso a quebra das cadeias ndo ocorresse, a concentracdo dos grupos terminais
hidroxilados seria tdo pequena a ponto de ndo ocorrer a transesterificagdo. Como
mostra a Figura 3, os grupos terminais presentes no PHB e no PCL sdo o grupo
carboxilico e a hidroxila (ANTUNES, 2003; HABERLEIN et al., 2005; SPITALSKY et al.,
2006; ABOU-ZEID et al., 2001).
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Figura 3: Polimeros, PCL (a) e PHB (b) com seus grupos terminais.

A degradacdo dos homopolimeros em diversos meios tem sido tema de constante
discussdo (PERSENAIRE et al., 2001; ABOU-ZEID et al., 2001; AOYAGI et al., 2002;
TSUJI e SUZUYOSHI, 2002; SIVALINGAM e MADRAS, 2003; SIVALINGAM et al.,
2004; TSUJI et al., 2005). Para o PHB verifica-se que a principal forma de degradagao
térmica se da por cisdo randémica de cadeia (AOYAGI et al., 2002). Esse mecanismo
€ bem conhecido quando ésteres apresentam grupos alquila que apresentam
hidrogénios em posig¢do B em relagdo a carbonila, os quais sao suscetiveis a pirdlise,
formando o acido correspondente e uma olefina por meio de um mecanismo de
eliminagdo que envolve um estado de transicdo ciclico com seis membros
(PERSENAIRE et al., 2001). Esse mecanismo é mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Cisao randémica da cadeia do PHB.

Ja a degradacao do PCL ocorre por despolimerizagdo a partir do grupo terminal

(AOYAGI et al., 2002), podendo ocorrer também pelo mecanismo de cisdo randémica

22



(PERSENAIRE et al., 2001). Mais de 90% do polimero é hidrolisado a oligbmeros
soluveis em meio aquoso em temperaturas variando de 300 a 370°C. (TSUJI et al.,
2005). O mecanismo de despolimerizagao a partir da hidroxila terminal (PERSENAIRE

et al., 2001) é mostrado na Figura 5.
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Figura 5: Despolimerizagao unzipping da cadeia de PCL.

Na reagdo de transesterificagdo entre PHB e PCL para a sintese do copolimero
P(HB-co-CL), IMPALLOMENI e colaboradores (2002) propdem um ataque nucleofilico
da hidroxila terminal a carbonila do éster presente nos homopolimeros, quando a
sintese ocorre na presenca de um catalisador acido. No mecanismo de esterificacdo
catalisado por acido, a carbonila do éster é protonada pelo catalisador, tornando o
carbono da carbonila mais eletrofilico por fazer do oxigénio da carbonila um bom
receptor de elétrons (LONDON, 2002). A Figura 6 mostra o ataque nucleofilico da

hidroxila terminal do PCL a um grupo carbonila do PHB.
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Figura 6: Mecanismo de transesterificacao entre PHB e PCL via catalise acida.
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Como tanto o PHB quanto o PCL possuem um grupo hidroxila terminal e ligagdes éster
em sua cadeia, por isso ambos os homopolimeros podem promover ou sofrer um
ataque nucleofilico e, como tal, formar mais de um tipo de copolimero. A Figura 7

mostra os possiveis copolimeros formados durante a reagao de transesterificacao.

0 0
/
HOTCHCHZC\ }E//\\//\\//\ P
0 0-+fCH—CHyC
H 2
CHs n | \O }H

m | CH; !
0
\\ 0 0
HO 0 —FCH—CH—C, H
n CH3 0 0-rH
m k
] 0
HO 0-+—FCH—CHy—C_
| 0 H

k
CHs 1

9 9
HO ic H—C H27C\ }_EW //O (‘)‘
0 o} H—CH,—C
CHy i m Ly 0 00
n
| 9 0 )
Ho 0 C\H7CH27C\O }_EWO CH-CH C//
m o 2
CHs i K \O}H

CHs
n

Figura 7: Estruturas propostas para os copolimeros obtidos a partir da reagao de
transesterificacdo entre PHB e PCL.
Segundo SIVALINGAM e MADRAS (2002), a degradacdo térmica ocorre por dois
processos distintos, por cisdo aleatéria de cadeias e por despolimerizagao a partir do
grupo terminal, em solugdo e no bulk do material, respectivamente. Assim, devido aos
dois processos conhecidos de rompimento das cadeias de PCL, é possivel supor que
os segmentos formados durante a transesterificagdo sdo de tamanhos variados,
chegando a monémeros, o0 que implica na incorporagdo de pequenos grupos PCL a
grandes segmentos PHB, o que possivelmente leva a formacado de copolimeros

aleatdrios, com baixa incorporagao de PCL, evidenciando a necessidade de maiores
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quantidades de PCL para que se consigam grandes segmentos desse homopolimero
na cadeia do copolimero. Esse comportamento foi verificado na sintese catalisada pelo
acido p-toluenossulféonico, que teve sua composicao final calculada a partir dos dados
obtidos do espectro de RMN-"H.

IV.2 Avaliagcdo da massa molar por GPC-

A avaliacdo da massa molar dos copolimeros sintetizados em todas as condi¢cdes de
catalise foi realizada por cromatografia por permeacdao em gel (GPC), usando
dimetilformamida como fase moével. Apesar dos copolimeros serem pouco solluveis
nesse solvente, resultando em sinais de baixa intensidade, foi possivel verificar que os
materiais obtidos, em todas as concentragdes, apresentam massa molar abaixo de
24.000 Daltons, que ¢é o limite inferior de deteccdo das colunas disponiveis na
UNICAMP. Isso mostra que todos os produtos formados, em todos os sistemas,
sofreram reducdo de cadeia, comprovando a acido dos catalisadores na cisdo das
cadeias dos homopolimeros. Infelizmente, devido a falta de colunas adequadas, nao foi

possivel determinar a massa molar e a polidispersédo dos copolimeros sintetizados.
IV.3 Andlise espectroscopica
IV.3.1 Espectroscopia naregido do Infravermelho, IV-FT

Os polimeros, apesar de se tratarem de moléculas com um grande numero de atomos,
apresentam espectros na regido do infravermelho relativamente simples, uma vez que
as fungdes organicas presentes nos meros se repetem por toda a cadeia, tornando
facil a identificacdo desses grupos, porém, aumentando bastante a dificuldade de

determinagdo dos grupos funcionais terminais.

Absorcdes proximas a 3000 cm” sdo caracteristicas de estiramento de alcanos.
Carbonos do tipo sp®, segundo PAVIA e colaboradores (1996), apresentam absorgdo
em valores menores que 3000 cm™ e movimentos de deformagdo tipo rocking,
associados a quatro ou mais grupos CH, presentes em uma cadeia aberta, ocorrem a
cerca de 720 cm™. No caso dos homopolimeros utilizados nesse trabalho, PHB e PCL,
ambos apresentam em sua estrutura grupos metileno, sendo que aparecem em uma
sequéncia de cinco unidades no PCL. Acredita-se que a banda caracteristica do PCL

em 733 cm”, seja referente & deformacdo tipo rocking. Para entender as possiveis
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ligagdes ativas no infravermelho, na Figura 8 sdo apresentadas as formulas estruturais
de ambos os homopolimeros e na Tabela 2 sao listadas as principais absorcbes dos
alcanos (PAVIA et al., 1996).

a) 0
CHa CH CH 0 o7
cHy;  rcH; e~ D) G0

l CH;
O n

Figura 8: Formulas estruturais de PCL (a) e PHB (b).

Tabela 2: Absorcbdes caracteristicas de alcanos na regiao do infravermelho.

Estiramento / cm™

Grupo Deformacéo / cm”™
Simétrico Assimétrico
Metila 2962 2872 1375
Metileno 2926 2853 1465
Metino 2890 (muito fraca) -

PHB e PCL foram caracterizados por infravermelho e os espectros sdo mostrados na
Figura 9. Devido as semelhancas estruturais (ver Figura 8), verifica-se que ambos
apresentam espectros parecidos quanto a incidéncia dos picos, porém com larguras e
intensidades bastante diferentes em algumas absorcbées. A regidao entre 1000 e
1300 cm™ apresenta uma grande quantidade de picos referentes & deformacéo de
alcanos e estiramento das liga¢cdes carbono-oxigénio, o que é esperado em espectros

de poliésteres.
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Figura 9: Espectro no infravermelho do PCL e do PHB (a); ampliagdo do espectro na
regido entre 1000 e 700 cm™ (b) e entre 3100 e 2800 cm™ (c).

A Tabela 3 mostra os principais picos de absor¢ao para os homopolimeros de partida
PHB e PCL. Por se tratarem de ésteres com cadeia saturada, as absor¢des relativas
ao estiramento da carbonila no PHB e no PCL ocorrem em numeros de onda muito
proximos, 1724 e 1725cm™, respectivamente. Uma diferenca evidente entre os
espectros de PHB e PCL é a presencga, no primeiro, da banda tipica de deformacgao
angular do grupo CHs; a 1380 cm™; para o segundo, a banda caracteristica é aquela a

cerca de 733 cm™ que se refere a longos segmentos de grupos metilénicos.
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Tabela 3: Principais absorgoes nos espectros IV-FT de PHB e PCL.

Tipo de absorgao PHB Pt
N° de onda / cm™ N° de onda / cm”
Estiramento C=0 de éster 1724 1725
Estiramento C-H de CHj; 2976 NO?
Estiramento C-H de CH, 2934 2945, 2866
Estiramento C-O 1278, 1185 1243, 1190
Deformacgéao CHjs - angular 1380 NO?
Deformagao CH, - angular 1228 1107
Deformacgéo CHj, - rocking NO? 733

#NO - Nao observado
IV.3.1.1 Avaliacdo da acao dos catalisadores sobre o PHB e o PCL

Os homopolimeros foram submetidos, individualmente, as mesmas condicdes
reacionais utilizadas na sintese dos copolimeros e foram analisados por infravermelho.
Na Figura 10 sdo apresentados os espectros IV-FT para o PCL recuperado apds
degradacao sob acao dos catalisadores acido p-toluenossulfénico, dibutildilaurato de
estanho (V) e acetilacetonato de zirconio (1V), denominados TSA 00, SN 00 e ZR 00,
respectivamente. O mesmo procedimento foi adotado para o PHB. Tanto para o PCL
quanto para o PHB nota-se que ndo houve variagbes consideraveis nos espectros
IV-FT quando comparados aos polimeros puros, ou seja, as bandas permanecem
quase inalteradas, indicando que n&o houve introdugdo ou desaparecimento de
fungdes organicas apds o tratamento catalitico. O mesmo resultado foi reportado por
REEVE e colaboradores (1993) para copolimeros dibloco de PHB/PCL e PHB/PLA.

29



90
80 —

Transmitancia / %

70 —— TSA 100
60 SN 100
50 —ZR100
{ ——PHB
40
) I ) I ) I ) I ) I ) I )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

. -1
NiUmero de onda / cm

Figura 10: Espectros IV-FT do PCL, PHB e homopolimeros recuperados apés

degradagéao sob agao dos catalisadores.
Apesar de os espectros ndo apresentarem mudancgas significativas, indicando que as
fungdes quimicas dos homopolimeros nao foram alteradas, sdo observadas variagbes
na intensidade de algumas bandas. A Figura 11 mostra com detalhes a deformacéao
tipo rocking do CH, no PCL, em 733 cm™', nos sistemas TSA 00, SN 00 e ZR 00. A
diminuicdo na intensidade dessa banda esta relacionada com a redugao da massa
molar do poliéster em conseqléncia da degradacédo das cadeias. Essa reducédo na
massa molar do PCL foi confirmada por medidas de GPC, em que se verificou que as
condicbes de sintese utilizadas levam a degradagdo dos homopolimeros, tanto PCL
quanto PHB, cujas massas ficaram abaixo de 24.000 Daltons apds a preparagdo dos
copolimeros. Em relagdo aos catalisadores, analisando-se a Figura 11, nota-se que o
acetilacetonato de zircénio (IV) é o mais efetivo no processo de cisdo de cadeias, pois
€ 0 que apresenta, relativamente aos outros dois sistemas, a banda de CH, de menor
intensidade.
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Figura 11: Espectros IV-FT do PCL nos sistemas TSA 00, SN 00 e ZR 00.

IV.3.1.2 Caracterizacao por infravermelho dos copolimeros P(HB-co-CL)

Os copolimeros, por serem um somatorio das estruturas do PHB e do PCL,
apresentam espectros IV-FT que refletem a participacdo de cada homopolimero na
composigao final do copolimero. Infelizmente, é dificil utilizar os espectros de IV-FT de
forma quantitativa, pois, embora as intensidades das bandas sejam proporcionais ao
numero de sitios absorvendo, essas intensidades sado fortemente influenciadas pela
espessura da amostra. No entanto, é possivel comparar bandas especificas dentro do

mesmo espectro e analisar como elas variam de um espectro para outro.
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Figura 12: Espectros de infravermelho dos homopolimeros e dos copolimeros ZR 50,
SN 50 e TSA 50, regido entre 4000 e 600 cm™.

Na Figura 12 estdo dispostos os espectros de FT-IV da série de copolimeros
sintetizados usando &cido p-toluenossulfénico, dibutildilaurato de estanho (IV) e
acetilacetonato de zircénio (IV). Nota-se que todos os espectros apresentam absorgoes
de grande intensidade em 1724 cm™ caracteristica de carbonila de éster, indicando
que, apods a reacgao, os poliésteres PHB e PCL mantiveram a integridade estrutural. Por
essa banda referente a carbonila ndo é possivel identificar qual homopolimero contribui
em maior quantidade para a formacgao do copolimero, ja que as absorgoes relativas a
carbonila no PHB e no PCL sdao muito proximas e abaixo da resolucdo do
equipamento.
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Figura 13: Espectros de IV-FT dos copolimeros obtidos por catalise com: (a) acido
p-toluenossulfénico, (b) dibutildilaurato de estanho (IV) e (c) acetilacetonato de
zirconio (1V).

Para que uma avaliagdo da extensdo de incorporacéo seja possivel, é preciso avaliar a

intensidade das bandas a 1380 cm™, tipica de PHB, e a 733 cm’, referente ao PCL. Na
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Figura 13, sdo apresentados os espectros de IV-FT nas regides entre 700 e 800 cm™ e
entre 1400 e 1340cm™ para cada copolimero sintetizado. As bandas caracteristicas
dos homopolimeros aparecem na maioria dos copolimeros, refletindo, de forma
qualitativa, a contribuicdo de cada homopolimero na constituicdo final do copolimero.
Em todos os sistemas ha uma consideravel incorporagdo de PHB, pois a banda em
1380 cm™, presente em todos os copolimeros, mostra essa tendéncia. O mesmo nao
ocorre com o PCL, cuja banda tipica, a 733 cm™, ndo é observada nos copolimeros
TSA 50, TSA80, SN80 e ZR 80, indicando que, nesses casos, houve ou uma
incorporagao pequena de PCL ou a nao formacgao do copolimero. Em todos os demais
sistemas estudados, as bandas caracteristicas de cada homopolimero estdo presentes
nos copolimeros. O resultado anterior é reforcado por analise da Figura 14, onde sao
representados os espectros IV-FT dos trés copolimeros obtidos a partir de quantidades
iguais de PHB e PCL inicial, TSA 50, ZR 50 e SN 50.

Nota-se que o sistema ZR 50 é aquele que apresenta a maior incorporacdo de PCL
devido a intensidade da deformacao tipo rocking do CH,. Este comportamento nao foi

observado com o copolimero TSA 50.
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Figura 15: Espectros de IV-FT dos copolimeros TSA 50, ZR 50, SN 50 e do PHB,

obtidos na forma de filmes.
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BLOEMBERGEN e colaboradores (1986) reportaram que, para o PHB, algumas
bandas na regido de 1300 a 1180 cm™' sdo sensiveis a cristalinidade. Na Figura 15 sao
apresentados os espectros IV-FT do PHB e dos sistemas TSA 50, SN 50 e ZR 50.
Pode-se notar diferencas nas intensidades das bandas em 1279, 1228 e 1185cm™,
indicando mudangas na cristalinidade dos copolimeros em relacdo ao PHB. Dados

quantitativos obtidos por DSC, e discutidos posteriormente, reforcam essa avaliagéo.
IV.3.2 Espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear — RMN

Os espectros de RMN foram obtidos no Departamento de Quimica da UFMG. Os
homopolimeros PHB e PCL foram analisados por ressonancia magnética de proétons
(RMN-"H) e de carbono-13 (RMN-"C), enquanto os copolimeros, apenas por RMN-"H.
Nas Figuras 16 e 17 sdo apresentados os espectros de RMN-'H e RMN-"*C dos
homopolimeros PHB e PCL, respectivamente. As Tabelas 4 e 5 mostram os
deslocamentos quimicos do PHB e do PCL, obtidos dos espectros de RMN-'H das

Figuras 16.b e 17.b, respectivamente.

No espectro do PHB sao verificados alguns sinais de baixa intensidade, com
deslocamentos quimicos em cerca de 1,6 ppm (CHy), 5,1 ppm (CH) e 0,9 ppm (CHa),
correspondentes a hidrogénios da estrutura do hidroxivalerato, HV (DOI, 1986;
BLOEMBERGEN, 1986), comuns em polimeros de PHB (ANTUNES, 2003), ndo sendo

sequer detectados no espectro de RMM-"3C.

Os deslocamentos quimicos de prétons tanto do grupo metila do PCL [-CH; (a), Tabela
5, Figura 17.b], quanto do grupo metino do PHB [-CH (b), Tabela 4, Figura 16.b],
ligados ao oxigénio do grupo éster, sdo aqueles que apresentam sinais distintos e
foram usados para determinar o percentual de segmentos de PCL e PHB existentes

em cada copolimero.
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Figura 16: Espectros de RMN-"3C (a) e RMN-"H (b) do PHB.

Tabela 4: Deslocamentos quimicos do PHB obtidos do RMN-"H da Figura 16.b.

Segmento 3/ ppm Area relativa (RMN-H")
-CH; (a) 1,25-1,29 3
-CH (b) 2,35-2,67 1
-CH; (c) 5,18 — 5,33 2
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Figura 17: Espectros de RMN-"C (a) e RMN-"H (b) do PCL.

Tabela 5: Deslocamentos quimicos do PCL obtidos do RMN-"H da Figura 17.b.

Segmento 5/ ppm Area relativa (RMN-"H)
“CH, (a) 4,02 — 4,09 2

-CH, (b+d) 1,33 1,45 4
-CH, (c) 1,57 1,73 2
-CH, (e) 2,27 -2,34 2

No espetro de RMN-'"H do PCL é possivel ainda verificar que existe um sinal em
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3,7 ppm, referente ao grupo metileno ligado a hidroxila terminal, da mesma forma como
descrito por CHUNG e colaboradores (2004), que descreveram esse mesmo sinal em

3,67 ppm, como mostra a ampliagdo da Figura 17.b.

Nos copolimeros como mostrado nas Figuras 18, 19 e 21, o sinal observado para o
grupo metino do PHB, & = 4,1 ppm, corresponde a apenas um hidrogénio, enquanto o
sinal do grupo metileno do PCL, & = 5,2 ppm, corresponde a dois hidrogénios. Assim,
como cada ambiente quimico representa um homopolimero, a integracdo da area
desses sinais nos da informacdes da composicdo dos segmentos de PHB e de PCL,
respectivamente. A equagao apresentada abaixo mostra como foi realizado o calculo

da porcentagem molar de PHB presente no copolimero.

Area pico CH, (4,1ppm) PHB
Avrea pico CH,, (5,2ppm) PCL + Area pico CH, (4,1ppm) PHB

Wee = (100) (Eq. 3).

Os calculos para os segmentos de PCL seguiram a Equacgao 4, porém, o denominador
foi substituido pela area do pico CH, (5,2 ppm), que representa o PCL. Os dados de
composicao expressos em termos da % molar encontram-se na Tabela 6. Analisando-
se esta tabela, verifica-se que o sistema catalisado por acido p-toluenossulfénico foi o
que apresentou a menor incorporacao de segmentos de PCL, a menos para o sistema
TSA 20, cuja sintese partia de 80% em massa de PCL em relagdo a PHB, e que
resultou em um copolimero com composicao final de 83% em PCL. Esses resultados
corroboram com as analises dos espectros de IV-FT, que previam a baixa incorporagao
de PCL nos sistemas TSA 50 e TSA 80, mostrando que a incorporagcao de PCL nesses
copolimeros foi menor que 10%. A mesma observagdo vale para o ZR 80, cujo
percentual de PCL foi de 18%.
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Nenhum dos resultados de RMN-'H para os copolimeros sintetizados com &cido

p-toluenossulfénico apresentou os sinais em 6 = 7,35 e 7,79 ppm, correspondentes
aos hidrogénios ligados ao anel benzénico do grupo tosil, proveniente do acido
p-toluenossulfénico. Segundo IMPALLOMENI e colaboradoes (2002), o grupo tosil
permaneceu ligado ao copolimero como um dos grupos terminais. Como as analises
de RMN-'H dos copolimeros TSA 20, TSA 50 e TSA 80 ndo apresentaram esses
sinais, pode-se concluir que, nas condi¢des de sintese empregadas, o catalisador ndo

foi incorporado aos copolimeros.

Tabel? 6: Composicdo em % molar dos copolimeros estudados. Dados obtidos por
RMN-"H.

Composicao, W/ %

Sistema“®
PHB PCL
TSA 20 (PHB 20/80 PCL) 17 83
TSA 50 92 8
TSA 80 95 5
ZR 20 38 62
ZR 50 59 41
ZR 80 82 18
SN 20 12 88
SN 50 45 55

@0OBS.: o copolimero SN 80 foi insoltvel a 300K em CDCls.

A Figura 19 apresenta os espectros de RMN-"H dos copolimeros obtidos por catalise
com dibutildilaurato de estanho (IV). Os sistemas SN 20 e SN 50 apresentam
segmentos significativos de PHB e PCL, como pode ser verificado pelas intensidades
dos deslocamentos quimicos presentes na Figura 19, cujos espectros sdo bastante

semelhantes aqueles do sistema catalisado por acido p-toluenossulfénico.

O copolimero SN 80 nao foi soltvel em CDCI3; nas mesmas condi¢des de operacao das

outras analises. Entao, realizou-se uma analise diferente para este copolimero.
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Figura 19: Espectros de RMN-'H dos copolimeros obtidos por catalise com
dibutildilaurato de estanho (IV): SN 20 (a) e SN 50 (b).

Como ja citado anteriormente, os grupos terminais presentes no PHB e no PCL sao os
grupos carbonila e hidroxila (ANTUNES, 2003; HABERLEIN et al., 2005; SPITALSKY
et al., 2006; ABOU-ZEID et al., 2001). Assim, o copolimero SN 80 foi tratado com
excesso de piridina e o produto formado foi filtrado. O sal obtido dessa reagao
acido-base foi solubilizado em meio polar, no caso, dimetilsulféxido deuterado,

DMSO-ds, e foi obtido o espectro de RMN-"H que é mostrado na Figura 20.
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Figura 20: Espectro de RMN-"H do sal formado a partir do copolimero SN 80 e piridina
solubilizado em DMSO-de.

Em sistemas poliméricos, devido a grande extensdo da cadeia, os grupos terminais
apresentam pouca relevancia quanto as propriedades do material. Esse efeito diminui
a medida que a massa molar diminui. Dessa forma, acredita-se que apenas oligbmeros
dos copolimeros foram solubilizados e sdo desses oligbmeros os sinais presentes na
andlise de RMN-'H do SN 80, e n3o dos copolimeros de maior cadeia e,
consequientemente, de maior massa molar. Pelos sinais obtidos dos oligbmeros na
analise de RMN-'H do SN 80 foi possivel identificar os deslocamentos quimicos
referentes ao PCL em maiores proporcdes e apenas o deslocamento quimico relativo a

metila do PHB em 6 = 1,23 ppm.
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Na Figura 21 sdo apresentados os espectros RMN-"H dos copolimeros obtidos por
catalise com acetilacetonato de zirconio (V). Diferentemente do sistema catalisado por
acido, ha uma maior incorporagao dos homopolimeros nos copolimeros em todas as
composigdes, conforme € mostrado na Tabela 6. Nesses sistemas, a razdo entre os
homopolimeros presentes nos copolimeros € semelhante a razéo inicial entre PHB e
PCL utilizada na etapa de sintese. Esta € uma vantagem em relagdo aos outros
sistemas cataliticos estudados, pois permite modelar a composi¢gdo do copolimero de
acordo com o destino que se pretenda dar ao material. Por permitir o controle da
composi¢cdo do copolimero e por ter se mostrado eficiente nessa reacdo de
transesterificagcao, esse composto de zircénio pode ser utilizado como catalisador em
reacbes de obtencdo de poliésteres, substituindo catalisadores de estanho, com a

vantagem adicional de causar menor impacto ambiental pela sua menor toxicidade.
IV.4 Anélise térmica
IV.4.1 Termogravimetria— TG

A estabilidade térmica do PHB, do PCL e dos copolimeros P(HB-co-CL) foi avaliada
por termogravimetria — TG. As curvas TG e DTG dos homopolimeros PHB e PCL sao
apresentadas nas Figuras 22.a e 22.b, respectivamente, enquanto na Tabela 7 estdo
sumariados os dados obtidos dessas curvas, indicando que a principal etapa de
degradacao térmica do PCL acontece em um intervalo de temperatura superior quando

comparado ao PHB.
IV.4.1.1 Comportamento térmico dos homopolimeros, PHB e PCL.

Pela Figura 22 verifica-se que ambos os homopolimeros apresentam degradacgéo
térmica em estagio unico, sendo que o PCL é termicamente mais estavel que o PHB.
Ha um intervalo de mais 140°C entre as temperaturas de onset desses dois polimeros:
o PHB inicia sua degradacédo a 259°C, enquanto o PCL, mais estavel, comeca a se
degradar a 405°C.
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Figura 22: Curvas TG (a) e DTG (b) dos homopolimeros PHB e PCL.
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Tabela 7: Dados obtidos das curvas TG e DTG do PHB e do PCL.

Polimero Onset | °C aVm/°C PAT /°C °R/ %
PHB 259 286 33 2,5
PCL 405 435 47 3,2

2 Velocidade maxima de perda de massa; ° variagdo entre a temperatura de onset e endset do
principal estagio de perda de massa; ° residuo a 550°C.

Os resultados das curvas TG mostram que os homopolimeros apresentam apenas um
estagio de perda de massa, sugerindo a existéncia de apenas um mecanismo de
degradacdo, o que concorda com o resultado de AOYAGI e colaboradores (2002).
Esses pesquisadores reportaram, em estudos cinéticos, que as degradacdes do PHB e
do PCL ocorrem, respectivamente, por cisdo aleatéria de cadeia e por
despolimerizagdo. Os mecanismos de degradagdao propostos por AOYAGI e

colaboradores (2002) sado apresentados nas Figuras 4 e 5.

Outros trabalhos, entretanto, apresentam resultados da degradacgéo térmica do PCL
ocorrendo por dois mecanismos distintos: por despolimerizacdo da cadeia polimérica,
envolvendo o grupo hidroxila terminal, o que favorece a formagdao de monémeros de
g-caprolactona, e por cisdo aleatdria de cadeia (PERSENAIRE et al, 2001). O
processo de degradagdo do PCL por despolimerizagao a partir do grupo terminal
ocorre na pirolise do bulk do material, enquanto sua degradagéo em solugéo ocorre por
cisao aleatdria de cadeia (SIVALINGAM e MADRAS, 2003).

Para avaliar a influéncia do meio reacional na estabilidade térmica dos homopolimeros,
PHB e PCL foram submetidos, isoladamente, as mesmas condi¢des de sintese usadas
na obtencdo dos copolimeros. A Figura 23 apresenta as curvas TG para o PHB e o
PCL apo6s degradacdo na presenga dos catalisadores acido p-toluenossulfénico,
dibutildilaurato de estanho (V) e acetilacetonato de zircénio (IV), e na Tabela 8 sdo
sumariados os dados obtidos dessas curvas TG. Verifica-se que, mesmo apds a agao
dos catalisadores, em todos os sistemas estudados, tanto o PHB quanto o PCL
apresentaram apenas um estagio de perda de massa e, consequentemente, apenas

um processo de degradacgao.
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Figura 23: Curvas TG e DTG dos polimeros PHB (a) e PCL (b) apds tratamento com
acido p-toluenossulfonico, dibutildilaurato de estanho (IV) e acetilacetonato de
zirconio (1V).

Nota-se também que os homopolimeros sao influenciados de maneira antagonica:
enquanto o PHB apresenta maior estabilidade, verificada pelo aumento na temperatura
de onset, o PCL mostra-se menos estavel termicamente. Este homopolimero sofreu
diminuicdo da temperatura de onset sob as trés diferentes condi¢des cataliticas, além
de um aumento do intervalo de degradagao. O sistema SN 00, ou seja, PCL sob agao
do catalisador de estanho, foi o que apresentou menor temperatura de onset, 300°C, o
que significa uma queda de 105°C em relagdo ao PCL puro. Esse comportamento é
esperado, uma vez que, com a diminuicdo das cadeias poliméricas e a formagao de
compostos de menor massa molar, ha uma maior facilidade em degradar essas

cadeias.
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Tabela 8: Dados obtidos das curvas TG e DTG do PHB e do PCL apés cisdo das
cadeias por diferentes condi¢gbes cataliticas.

. Onset a\/m PAT °R Onset  2Vm PAT °R
Polimero . . . .
(CC) (#2°C) (°C) (%) (C) (#F2°C) (C) (%)
PHB 259 286 33 2,5 - - - -
TSA 100 299 321 29 47 - - - -
SN 100 276 302 32 1,6 - - - -
ZR 100 275 299 33 5,2 - - - -
TSA 00 - - - - 400 434 51 4.3
SN 00 - - - - 300 347 60 2,4
ZR 00 - - - - 328 379 72 6,1
PCL - - - - 405 435 47 3,2

2 Velocidade maxima de perda de massa; ° variagdo entre a temperatura de onset e endset do
principal estagio de perda de massa; © residuo a 550°C.

Em contrapartida, o PHB, na presenga desses mesmos catalisadores, apresentou
aumento da estabilidade térmica, sendo o sistema catalisado por acido
p-toluenossulfénico (TSA 100) o que apresentou maior temperatura de onset, cerca de
299°C, o que significa um aumento de 40°C em relacdo ao PHB inicial usado como
precursor na sintese dos copolimeros. O comportamento do PCL pode ser explicado
pelo fato de que o processo degradativo levou a uma diminuicdo ainda maior nas
cadeias, resultando em menor estabilidade, pois cadeias menores apresentam maior
chance de gerar segmentos ainda mais curtos e volateis. No caso do PHB, segundo
ANTUNES (2003), devido ao mecanismo de degradacao, a diminuicdo da massa molar
leva a uma queda na viscosidade do polimero, aumentando a chance dos grupos
hidroxila e carboxila se combinarem, o que aumenta a temperatura de onset. Além
disso, com a diminuicdo da massa molar ha um aumento do numero de hidroxilas
terminais, influenciando na taxa de transesterificacdo e deslocando o fim da

degradacao para temperaturas maiores.
IV.4.1.2 Comportamento térmico dos copolimeros P(HB-co-CL)

Segundo CANEVAROLO Jr. (2004), em copolimeros, de maneira geral, a estabilidade

térmica é intermediaria a dos dois homopolimeros e varia de acordo com a
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composigao. Neste trabalho, verificamos que copolimeros P(HB-co-CL), sintetizados
em diferentes composicoes, apresentaram propriedades térmicas intermediarias as

observadas para os homopolimeros PHB e PCL.

As curvas TG e DTG para os copolimeros obtidos por catalise com acido
p-toluenossulfénico sdo mostradas na Figura 24 e os dados obtidos dessas curvas
estdo sumariados na Tabela 9. Verifica-se apenas um estagio de perda de massa para
os sistemas TSA 80 e TSA 50, cujas curvas mostram perfil bastante semelhante a do
PHB. Esse resultado sugere a formagao de um copolimero aleatério com o ganho em
estabilidade térmica proporcionado pela incorporacdo de pequenos segmentos de
PCL. O copolimero TSA 20, por outro lado, apresentou dois estagios de perda de
massa, indicando a formagdo de um copolimero em bloco, sendo o primeiro estagio
relativo a degradacao de segmentos de PHB, com temperatura de onset de 290°C, e o
segundo aos segmentos de PCL, com temperatura de onset de 406°C. Esse resultado
esta de acordo com aquele obtido por infravermelho que apresentou bandas relativas a

segmentos de PCL.
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Figura 24: Curvas TG (a) e DTG (b) dos copolimeros TSA 20, TSA 50 e TSA 80.
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Tabela 9: Dados obtidos das curvas TG e DTG dos sistemas catalisados com acido
p-toluenossulfénico.

Onset V/m AT °Mp Onset  2Vm °AT  °Mp °R

POIMEIO o) @2oC) (C) (W) () (:2°C) (C) (k) (%)
PHB 259 286 33 976 - - - - 2,4
TSA 80 298 317 28 96,2 - - - - 3,8
TSA 50 296 318 34 925 - - - - 7,5
TSA 20 290 316 116 241 406 435 45 71,7 42
PCL - - - - 405 435 47 96,8 3,2

2\/elocidade maxima de perda de massa; °variagdo entre a temperatura de onset e endset do
estagio de perda de massa; ° massa perdida; 4 residuo a 550°C.

A Figura 25 mostra as curvas TG e DTG para os copolimeros sintetizados com
dibutildilaurato de estanho (IV). Esses sistemas apresentam dois estagios de perda de
massa e sdo termicamente mais estaveis que o PHB inicial, o que reforca a proposicao
de formagdo de copolimeros em bloco, sugerida pela presenga de bandas
caracteristicas de segmentos significativos de PCL, observadas na anélise do espectro
de infravermelho, Figura 13. Por um exame da Tabela 10 nota-se que nos copolimeros
SN 80, SN50 e SN 20 o primeiro estagio de perda de massa ocorre a maiores
temperaturas quando comparado ao PHB inicial, onset 259°C. Esse comportamento se
da, possivelmente, pela diminuicdo na viscosidade do sistema, o que possibilita uma
maior combinagao dos grupos hidroxila e carboxila, retardando a perda de massa do
sistema, comportamento semelhante ao relatado para o PHB (ANTUNES, 2003). O
segundo estagio de perda de massa, relativo aos segmentos de PCL, comporta-se
como o PCL puro (ver Figura 22), ou seja, apresenta queda na estabilidade térmica em
decorréncia da diminuicdo das cadeias poliméricas, como verificado com o PCL puro

ao ser submetido as mesmas condigdes de sintese dos copolimeros.
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Figura 25: Curvas TG (a) e DTG (b) dos copolimeros SN 20, SN 50 e SN 80.
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Tabela 10: Dados obtidos das curvas TG e DTG dos sistemas catalisados com
dibutildilaurato de estanho (IV).

Onset  2Vm °AT  °Mp Onset 2Vm AT  °Mp °R

POIMeO 0y @2°0) (C) (%) () (2°C) (C) (%) (%)

PHB 259 286 33 97,6 - - - - 2,4
SN 80 280 303 29 85,3 384 407 28 134 13
SN 50 288 305 24 54,8 352 382 38 408 44
SN 20 274 294 28 24,4 377 414 43 71,5 4.1

PCL - - - - 405 435 47 96,8 3,2

2Velocidade maxima de perda de massa; ° variacdo entre a temperatura de onset e endset do
estagio de perda de massa; °massa perdida; 9 residuo a 550°C.

Pela analise da Figura 25.b nota-se ainda que ndo existe uma relacédo direta entre a
concentracdao de PCL no copolimero e a faixa de temperatura em que ocorre a
segunda etapa de degradacéao térmica. Esse comportamento térmico dos copolimeros
SN 20, SN 50 e SN 80, em que se verificam dois estagios de perda de massa, indica a

formacao de copolimeros em bloco.

Nos copolimeros obtidos usando o acetilacetonato de zirconio (1V), cujas curvas TG e
DTG sao apresentadas na Figura 26 e os dados na Tabela 11, verifica-se que o
comportamento térmico é parecido ao dos copolimeros obtidos com catalisador de
estanho. Porém, o segundo evento térmico, decorrente da presenca de blocos de PCL,
€ observavel mais claramente apenas nas curvas DTG (Figuras 26.a e 26.b) e, no caso
do sistema ZR 80, este evento aparece como um ombro na faixa de 308 a 338°C. Esse
comportamento € mais uma vez explicado pela eficiéncia desse catalisador na
degradagcdo do PCL, assim como é verificado com o catalisador de estanho,

deslocando a faixa de degradacao térmica para temperaturas mais baixas.
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Figura 26: Curvas TG (a) e DTG (b) dos copolimeros ZR 20, ZR 50 e ZR 80.
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Tabela 11: Dados obtidos das curvas TG e DTG dos sistemas catalisados com
acetilacetonato de zircénio (IV).

Onset  ?Vm °AT  °Mp Onset ?Vm °AT  °Mp °R

Poli
OMME® eC) @2°C)  (C) (%) (C)  (#2°C) (°C) (%) (%)
PHB 250 286 33 976 - : .- 24
ZR80 279 297 39 948 - : - - 52

ZR 50 276 298 36 66,7 319 328 24 26,4 6,9
ZR 20 290 306 25 52,6 329 343 30 382 92

PCL - - - - 405 435 47 96,8 3,2

2 Velocidade maxima de perda de massa; ° variacdo entre a temperatura de onset e endset do
estagio de perda de massa; °massa perdida; 9 residuo a 550°C.

Os sistemas ZR20 e ZR 50 apresentam claramente os dois eventos térmicos,
enquanto o copolimero ZR 80 mostra apenas um ombro decorrente da degradagao do
PCL, embora os resultados de RMN-"H indiquem a incorporacdo de cerca de 18%
desse homopolimero (Tabela 6). Esse comportamento sugere que em baixas
concentragcdes de PCL ha a formagao preferencial de copolimero aleatério e para
maiores concentragdes, como ZR 20 e ZR 50, é favorecida a formagao de copolimeros

do tipo bloco.
IV.4.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC
IV.4.2.1 Andlise das curvas de DSC de PHB e PCL

A Figura 27 apresenta as curvas de DSC do PHB e do PCL referentes ao segundo
aquecimento. O PHB mostra dois picos endotérmicos referentes a fusdo da fase
cristalina, que aparecem a cerca de 163°C, sendo um deles na forma de um ombro, e
um pico exotérmico a 53°C devido a cristalizagao sob aquecimento. A presenca de dois
picos de fusdo, segundo ANTUNES (2003), deve-se a um processo de recristalizacdo
do PHB. Recristalizacao é um fendmeno envolvendo cristais pequenos ou defeituosos
existentes no polimero, os quais, em experimentos conduzidos a baixas taxas de
aquecimento, tém tempo para sofrer fusdo, cristalizacdo e, novamente, fusdo. Nessa
mesma curva é ainda possivel observar a transi¢cdo vitrea (Tg) do PHB ocorrendo a

cerca de 3°C. Para o PCL, a curva de DSC apresenta um evento endotérmico a 57°C,
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referente a fusdo dos cristais de PCL, e a Tg a — 62°C, a qual aparece como uma

mudanga da linha de base.

Ambos os polimeros apresentam fusao, porém, diferentemente do PHB, o PCL nao
apresenta cristalizacdo durante a segunda corrida de aquecimento, tendo toda sua
cristalizacdo ocorrendo apenas no resfriamento. O pico de cristalizacdo do PHB

durante o aquecimento aparece em 53°C.
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Figura 27: Curvas DSC dos polimeros PHB e PCL. Taxa de aquecimento de
20°C.min™",
Os homopolimeros PHB e PCL sio altamente cristalizaveis, apresentando fusao
apreciavel. A fracao cristalina (X) pode ser calculada com base nas variagbes de
entalpia de fusdo do PHB e do PCL e comparando-se a valores tedricos de polimeros
100% cristalinos. Para o PHB, o AH°f é de 146 J.g'1 (DURVAL et al., 2000; ANTUNES,
2003); para o PCL, AH°f é de 135,4 J.g" (SALOM et al., 2006). Para se obter os

valores de cristalinidade, X, faz-se uso da Equacao 4:

57



1 AHf
“aner w49 (Eq. 4)

No calculo da cristalinidade do PCL, foi considerado o valor teérico da entalpia de
fusdo para o PCL 100% cristalino, AH°f, e a variagdo de entalpia dos segmentos de
PCL cristalizaveis, AHf, obtidos pela curva DSC, Figura 27, sumarizados na Tabela 12.
Como a composicdo, W, no caso de homopolimeros € igual a unidade, W =1, os

calculos para o PCL sao:
J
. % A 0
XpeL = 135.4 3 1 (100%) = 70,2%,
74

ou seja, a cristalinidade € de 70,2% para o PCL. O mesmo calculo foi usado para a

determinagdo da cristalinidade do PHB, como mostram as Tabelas 12 e 13, e dos
copolimeros que apresentaram segmentos cristalizaveis, Tabela 14. Os valores de
cristalinidade dos copolimeros foram obtidos considerando a cristalinidade de cada
segmento presente no material calculado separadamente (dados de composigao
obtidos por RMN-"H, Tabela 6).

Quando submetidos as mesmas condi¢des de sintese que os copolimeros, observou-
se no PHB e no PCL uma consideravel diminuicdo na area relativa ao pico de fusdo, o
que esta relacionado a queda da cristalinidade do sistema devido a maior influencia
dos grupos terminais ocasionada pela diminuicdo do tamanho das cadeias. Esses

resultados concordam com os obtidos por GPC.

Tabela 12: Dados obtidos das curvas DSC do PHB e do PCL.

Polimero Tg/°C Tc/°C Tf/°C AHf/ J.g” X1 %
PHB 3 53 163 126 86,3
PCL -62 NO? 57 95 70,2

¥ NO — Nao observado
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IV.4.2.2 Andlise das curvas de DSC de PHB e PCL tratados nas condi¢cdes

de sintese

As Figuras 28.a e 28.b mostram as curvas de DSC, da segunda etapa de aquecimento,
para o PHB e o PCL, respectivamente, apés tratamento com os catalisadores acido
p-toluenossulfénico, acetilacetonato de zircénio (IV) e dibutildilaurato de estanho (1V),
nas mesmas condicbes de sintese dos copolimeros. O PHB tratado com acido
p-toluenossulfénico (TSA 100) apresenta curva com perfil semelhante a do PHB inicial:
ha um pico exotérmico referente a cristalizacdo no aquecimento e dois picos
endotérmicos devidos aos processos de fusdo. Para o PHB tratado com os outros dois
catalisadores ha apenas um pico de fusdo, indicando que o processo de degradagéo,
que resulta em diminuicdo nas cadeias poliméricas, leva a uma cristalizacdo mais
homogénea, impedindo o fendmeno de recristalizagdo. Para o PCL, o perfil das curvas
€ muito semelhante a do material inicial, com leve deslocamento para menores valores

na temperatura de fusao.

A principal diferengca de comportamento apds tratamento nas condicbes de sintese
refere-se a entalpia de fusdo. Ha um decréscimo muito acentuado nesses valores,
passando de 126 J.g" a cerca de 23 J.g", para o PHB, e de 95J.g" a cerca de
18 J.g™", para o PCL. Esse fato é atribuido & insercdo de defeitos na cadeia polimérica
e ao aumento da influéncia dos grupos terminais, devido a reducdo da massa molar, o
que dificulta a formacéo de cristais e reduz a cristalinidade do polimero, como pode ser

observado na Tabela 13.
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Figura 28: Curvas DSC dos polimeros PHB (a) e PCL (b) obtidos apds a cisdo das

cadeias.
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Tabela 13: Dados das curvas de DSC do PHB e do PCL submetidos as condi¢des de
sintese.

Polimero Tg/°C Tc/°C Tf/°C AHf/ J.g" X1 %
PHB 3 53 163 126,0 86,3
TSA 100 1 53 146 160 23,4° 16,0
ZR 100 1 52 167 22,8 15,6
SN 100 3 49 170 241 16,5
TSA 00 NO?® NO?® 52 19,4 14,3
ZR 00 NO?® NO?® 55 16,3 12,0
SN 00 NO?® NO? 55 17,5 12,9
PCL -62 NO?® 57 95,0 70,2

2 NO — Nao observado; ® o AHf do TSA 100 representa o somatério das entalpias dos dois picos
de fuséo presentes.

Na Figura 28.a nota-se que o PHB, ap6s degradacdo em todas as condigdes de
catalise, continua a apresentar cristalizacdo no aquecimento, verificado pelos
pequenos picos endotérmicos a cerca de 50°C. Isso mostra que, mesmo com a
diminuicdo na massa molar, a degradagdo leva a formacdo de produtos com

dificuldade de cristalizacao.

Para o PHB degradado com os catalisadores de estanho e zirconio, sistemas SN 100 e
ZR 100, respectivamente, as curvas de DSC da Figura 28.a parecem apresentar picos
de fusdo mais largos que no PHB inicial. Isso indica que, em decorréncia da
degradacao e formacdo de cadeias menores, ha uma distribuicdo mais dispersa nos
tamanhos dos cristais, o que leva a uma sobreposicdo do pico referente a

recristalizacao e ao pico de fusao.
IV.4.2.3 Anélise das curvas de DSC dos copolimeros P(HB-co-CL)

As Figuras 29, 30 e 31 apresentam as curvas de DSC, referentes a segunda corrida de
aquecimento, dos copolimeros sintetizados em diferentes condi¢cdes de catalise e
composi¢des de PHB e PCL. Dessas curvas é possivel avaliar, de forma qualitativa, o

grau de incorporagao de cada homopolimero em todos os sistemas estudados. Nota-se
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que alguns copolimeros apresentam o evento de fusao apenas do PHB (como TSA 80,
TSA 50 e ZR 80), os demais mostram os processos devidos tanto ao PHB quanto ao
PCL, porém dependente da composi¢cao, em boa concordancia com os resultados de
RMN-"H (ver Tabela 6). Embora a analise por RMN-'H seja mais sensivel e apresente
informagdes mais confiaveis a respeito de composicao, verifica-se que ha uma

coeréncia entre os resultados dessas duas técnicas.

Uma importante observagcdo diz respeito aos copolimeros obtidos das sinteses
catalisadas por dibutildilaurato de estanho (IV). Em todas as concentragdes estudadas,
ha formacgao de copolimeros, ja que as curvas DSC mostram incorporacdo tanto de
PHB quanto de PCL, indicando que esse catalisador é bastante efetivo nessas reagoes
de transesterificacdo. Nesses copolimeros, obtidos com dibutildilaurato de estanho (1V)
como catalisador, o grau de cristalizagao dos segmentos de PHB, no aquecimento, nao
é facilmente observavel, ou seja, a cristalizagdo ocorre predominantemente no
resfriamento, indicando que o processo de transesterificacdo leva a formagao de
produtos com maior facilidade de cristalizacdo que nos outros sistemas. Apesar de nao
ser tdo efetivo, o catalisador acetilacetonato de zircénio (IV) é util na formacao de

copolimeros entre PHB e PCL quando a concentracido de PCL é superior a 50%.
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Figura 29: Curvas DSC, sistemas catalisados por acido p-toluenossulfénico.
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Figura 30: Curvas DSC, sistemas catalisados por dibutildilaurato de estanho (V).

63



DsC

m

+—— Endo

W

ZR80
“— /fr 1
ZR50 T — S
L ~— L
N
V)
¥
ZR20 TR s \"'
N
| 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
-100.00 0.00 100.00 200.00
Temp|C]

Figura 31: Curvas DSC, sistemas catalisados por acetilacetonato de zircénio (V).

Tabela 14: Dados obtidos das curvas DSC dos copolimeros P(HB-co-CL).

Tf/°C AHf/ J.g” X/ %
Polimero Tg/°C Tc/°C
PCL PHB PCL PHB PCL PHB
TSA 80 NO? 45 NO® 136 152 NO? 222° NO* 152
TSA 50 NO? 49 NO® 145 160 NO? 232° NO* 173
TSA 20 NO? NO? 55 167 11,9 3.8 10,6 153
ZR 80 -1,8 53 NO? 169 NO® 19,7 NO* 16,5
ZR 50 9,4 43 54 162 14 139 25 16,1
ZR 20 NO? NO? 50 161 4,8 8,6 57 155
SN 80 2 47 56 170 16 208 - -
SN 50 0 50 56 169 39 120 52 183
SN 20 NO? NO 56 170 12,3 4.2 10,3 24,0

@ NO - Nao observado; ° o AHf dos sistemas representam o somatério das entalpias dos dois
picos de fusdo presentes.
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Na Tabela 14 estao listados os dados obtidos das curvas de DSC das Figuras 29, 30 e
31. Nota-se uma queda no grau de cristalinidade dos segmentos de PHB e de PCL nos
copolimeros em comparacdo aos homopolimeros puros. Esta queda na cristalinidade
era esperada, ja que este comportamento € verificado quando PHB e PCL séao
submetidos as mesmas condi¢cbes de sintese dos copolimeros e sofrem degradacgao
(ver Figura28 e Tabela 13). Mais uma vez, a dificuldade na cristalizacdo esta
relacionada a baixa massa molar dos copolimeros, como verificado por GPC, que
sofrem mais fortemente a influéncia dos grupos terminais. Além desse fator, deve-se
levar em conta que esses copolimeros sdo formados por blocos poliméricos
estruturalmente diferentes, resultando em maior dificuldade de ordenacéo das cadeias,

o que reduz acentuadamente o grau de cristalinidade.

Ainda pela Tabela 14 verifica-se que, para todos os copolimeros, embora tenha havido
queda na cristalinidade dos diferentes componentes, o grau de cristalizacdo do PHB
manteve-se relativamente constante, na faixa de 17%, cujo valor é comparavel a
cristalinidade do PHB quando degradado nas condi¢gdes de sintese, como mostra a
Tabela 13. Segundo REEVE e colaboradores (1993), mesmo pequenos segmentos de
PHB sao passiveis de cristalizagdo, porém o mesmo nido se da com o PCL. Esses
autores relataram que copolimeros formados por 12 meros de PCL e 26 de PHB
apresentam fusdo apenas dos segmentos de PHB, ou seja, o PCL nao é capaz de
cristalizar nessa concentragao, vindo a fazé-lo em copolimeros com 26 meros de PHB
e 51 de PCL.

Os dados de DSC estdao em boa concordancia com os resultados de GPC, IV-FT e
RMN. A acdo dos catalisadores causa degradacao inicial dos homopolimeros, com
reducdo no tamanho das cadeias, e, em seguida, ocorre a transesterificagdo com a

formacao de copolimeros P(HB-co-CL) também de baixa massa molar.
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V CONCLUSAO

No presente trabalho foram preparados copolimeros P(HB-co-CL), a partir de PHB e
PCL, em reacoes de transesterificagdo catalisadas por acido p-toluenossulfénico
monoidratado, acetilacetonato de zircénio (IV) e dibutildilaurato de estanho (IV). Esse
método mostrou-se efetivo na sintese dos copolimeros, sendo que a agao dos
catalisadores leva inicialmente a uma degradacdo de PHB e PCL, com redugédo no
tamanho das cadeias, e, finalmente, favorecem o processo de transesterificagdo entre
esses homopolimeros com a formagdo dos copolimeros P(HB-co-CL), também de

baixa massa molar (menor que 24.000 Daltons).

A utilizacdo desses catalisadores leva a formacédo de copolimeros com propriedades
intermediarias aos homopolimeros puros, em todas as composicbes estudadas. Os
copolimeros obtidos pela catalise com dibutildilaurato de estanho (IV) foram os que
melhor mativeram a relacéo inicial de PHB e PCL na composic¢ao final do copolimero,
enquanto os catalisados por acido p-toluenossulfénico foram os que apresentaram
menores incorporacdes de PCL aos copolimeros formados nas presentes condi¢cdes de

sintese.

Por analises de RMN-'H e IV-FT foi possivel determinar a composicéo dos copolimeros
e verificar incorporagdo dos segmentos de PCL nos copolimeros TSA 20, SN 20,
SN 50, SN 80, ZR 20 e ZR 50, sugerindo que estes sejam constituidos de segmentos
significativos de ambos os homopolimeros, formando copolimeros em bloco. Os
demais copolimeros, TSA 50, TSA 80 e ZR 80, apresentam evidéncia de PCL, porém

em segmentos muito pequenos em relagdo aos de PHB.

Por termogravimetria nota-se que o PHB, ao ser submetido as condigdes de sintese,
ap6s o processo degradativo mostra-se mais estavel que o PHB puro. Ja o PCL
apresenta-se menos estavel termicamente com a degradagado das cadeias. Para os
copolimeros P(HB-co-CL), em todas as condicbes de sintese e em todas as
concentragdes, verifica-se que o0 comportamento térmico é intermediario aos

homopolimeros de partida, PHB e PCL, sendo mais estaveis que o PHB inicial.

Dados de DSC mostram que o dibutildilaurato de estanho (V) leva a formagao de
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copolimeros com incorporacdo de ambos os homopolimeros, em todas as
concentragdes estudadas, mostrando-se como o catalisador mais efetivo nessas
reacdes. Para todos os sistemas, verifica-se também uma queda na cristalinidade dos
segmentos de PHB e PCL presentes nos copolimeros devido a baixa massa molar,
maior influéncia dos grupos terminais e a presenca de diferentes segmentos compondo
suas cadeias poliméricas.
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VI SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Esse método empregado foi Util na obtengao de copolimeros P(HB-co-CL), no entanto,
sdo ainda necessarios estudos para melhor controle da sintese. Como exemplo, deve
ainda ser avaliada a influéncia do tempo de refluxo e de destilagdo na massa molar e

na composicao final dos copolimeros.

Outro estudo que se propde naturalmente é a utilizacdo desses copolimeros como
compatibilizantes em blendas compostas por PHB e PCL, sejam blendas obtidas por
casting ou por mistura mecanica. Nesse sentido, essas blendas podem ser analisadas
quanto a miscibilidade, propriedades térmicas e mecanicas e ainda pela avaliacdo da

biocompatibilidade e da biodegradabilidade.
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APENDICE

Termodinamica de misturas

Misturas sao sistemas constituidos de duas ou mais espécies quimicas diferentes.
Misturas binarias consistem de apenas dois componentes distintos. Um exemplo de
mistura binaria é a blenda de poliestireno e polibutadieno. Misturas com trés

componentes sao ditas ternarias.

Se uma mistura é uniforme e todos os componentes estdo interagindo em escala
molecular, essa mistura é considerada homogénea, caso ocorra a distingdo de
diferentes fases, a mistura é heterogénea. O estado de equilibrio € quem determina se
uma mistura € homogénea ou heterogénea, ou seja, se 0s componentes sdo misciveis
ou imisciveis. Este pode ser determinado pela composi¢cdo, mas é dependente da
entropia e das mudangas de energia do sistema. Todo sistema sempre caminha para
uma conformagao energética mais estavel, de menor energia, assim, a energia livre de

Gibbs, ou o potencial termodindmico de Gibbs é representado pela Equagao A1.

AG = AU —TAS + pAV (A1)

A entropia sempre favorece uma mistura, porém as interagbes energéticas entre as
espécies podem ser favoraveis ou nao, ocasionando a separagao de fases no sistema
(RUBINSTEIN e COLBY, 2003).

Entropia de misturas binérias

Considerando a mistura de duas espécies A e B, assumindo que estas formem uma
mistura homogénea no estado liquido, e que n&do ha mudanga de volume na mistura,
ou seja, volume V, das espécies A, se misturam com o volume Vg das espécies B, tal
que a mistura apresente volume total igual a soma dos volumes de cada espécie,
Va + Vg.
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A mistura é uniforme em nivel macroscoépico e ambos componentes estao distribuidos
aleatoriamente por toda extensao da mistura, assim, as fracbes volumétricas de cada

componente, ®, e @, sdo dadas pelas equagbes A2 e A3.

— VA
P = V, 4V, (A2)
Ve
= — 1—
Ps V, 1V, Pa (A3)

Segundo RUBINSTEIN e COLBY (2003), essa consideragdo pode ser feita para duas
espécies de massa molar pequena, ou mesmo para sistemas nos quais uma ou as
duas espécies sejam macromoléculas. De maneira geral o volume total dos sitios
ocupados, vy, tem sua ocupacdo definida pelas espécies menores (mondmeros ou
moléculas de solvente) ocupando sitios distintos, e as maiores, macromoléculas,
ocupando multiplos sitios conectados, portanto, a molécula A da espécie A apresenta o

seguinte volume molecular:

V,=N,v, (A4)

Enquanto a molécula da espécie B tem volume molecular igual a:

Vg =NV, (A3)

Tal que No e Ng sdo os numeros de sitios ocupados pelas moléculas de A e B
respectivamente. Assim, é possivel distinguir trés sistemas quanto a ocupagao de suas
espécies numa mistura: solugdo regular (compostos de baixa massa molar, com
Na=Ng = 1), solugbes poliméricas (tal que a espécie polimérica, A, tem ocupacao
Na =N >> 1, e a espécie de menor massa molar, B, com Ng = 1) e blendas poliméricas

(tal que os sitios ocupados por A e B, sdo Ny >> 1 e Ng >> 1).
As espécies A e B combinadas, possuem n possibilidades de arranjos de seus sitios,

que dependem dos seus respectivos volumes, Va € Vg e do volume total de sitios

ocupados, V,, como mostra a Equacéo AG.
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n=——= (AB)

V
Desta forma todas as moléculas da espécie A ocupam %) = N@,sitios.

A entropia, S, é determinada pelo produto da constante de Boltzman, k, pelo logaritmo
natural da quantidade de estados possiveis, Q (formas que as moléculas tém se

arranjar dentro no sistema)

S=kInQ (A7)

O numero de estados translacionais de uma molécula sdo, simplesmente, o nimero de
posi¢des independentes que uma molécula pode ocupar num determinado espaco.
Pensando em apenas uma espécie, esta pode ocupar todos os espacgos, sitios,
disponiveis no sistema, n. Porém, no caso de uma mistura homogénea binaria, os
sitios disponiveis estdo ocupados pelas duas espécies que o compde, como visto na
Equacao AG6.

Q,; =n (A8)

Assim o numero de estados, Qx de cada molécula da espécie A antes da mistura &

igual ao numero de arranjos ocupados pela espécie A, ou seja:
Q, =ng, (A9)

Para uma molécula da espécie A, a variagao de entropia durante a mistura é dada por:

AS, =kInQ,; —kInQ, :kln(%Jz—kln(LJ:—klnqﬁA (A10)

A A

Desta forma, percebe-se que a fragdo volumétrica do componente A, sendo menor que

a unidade (&, <1), proporciona uma variagdo positiva de cada molécula da espécie A.
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Essa mesma relacio é valida para a espécie B.

Para determinar a contribuicdo entrépica de cada espécie soma-se a contribuicdo de

cada molécula, A e B, para obter o AS,x, tem-se:

AS, i, =NaAS, +NgASy =—k(n, Ing, +ng Ingy) (A11)
_Ng, _Ngg , , , ,
tal que Na = N € Ng _N_’ sendo possivel determinar a entropia de mistura pelo
A B

numero de estados possiveis AS mix = Asm% e a entropia de mistura por unidade de

Agmix
volume Vo
Agmix =—k£¢—‘\ln¢A +¢—Bln¢8j (A12)
NA NB

Para solugdes regulares Ny = Ng = 1, obtendo valores grandes de entropia de mistura:

ASmix = k(g Ing, + ¢ Inghy) (A13)

Ja solucgdes poliméricas apresentam NA = N e NB = 1, assim:
AS mix :—k[%ln¢A + Py In¢Bj (A14)

Desta forma é possivel determinar a enorme diferenga entre solugdes regulares,
solugbes poliméricas e blendas poliméricas (RUBINSTEIN e COLBY, 2003). Em
solugbes poliméricas, os valores de N sao tipicamente grandes, de tal forma que o
primeiro termo da Equacdo A13 pode ser negligenciado, mostrando que a contribuicao
entropica significativa provém apenas do componente de menor massa molar, o
solvente. No caso de blendas poliméricas tanto os valores de N quanto Ng sédo

grandes, fazendo assim a entropia de mistura, dada pela Equacdo A12, muito
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pequena, ou seja, a formagdo de cadeias poliméricas reduz drasticamente a
quantidade de estados possiveis no sistema, minimizando a variagdo de entropia.
Desconsiderando o fato da variagdo de entropia ser pequena, verifica-se que esta é

sempre positiva, portanto, favorece a mistura.

Misturas sem diferenca nas interagcbes energéticas dos seus componentes sao
chamadas misturas ideais e apresentam entéo variagdo de entalpia nula, reescrevendo
a Equacao A1 considerando uma mistura ideal e a fragdo volumétrica do componente
A como: ¢, =@, e portanto, #s =1—¢@, obtém-se a Equacdo A15 ,Que por considerar
a variacdo de volume nula, tem o termo -pAV =0, e apresenta portanto apenas a

temperatura como variavel independente, descrevendo entédo a variagado da energia de

Helmholtz da mistura por estados possiveis, AF nix .

AF mix = (Aamix)/ = —TAS mix =—KkT Niln¢+ 1I\T¢ In(1—¢) (A15)

A B

Esta equagdo mostra que a contribuicdo da energia livre de uma mistura ideal é
puramente entrdpica, e que sempre que esta € uma mistura homogénea a entropia de

mistura do sistema é sempre positiva.

A entropia de mistura, Agmix, calculada inclui apenas a entropia translacional, que é o
resultado das varias possibilidades de localizagdo dos centros de massa de cada
componente. O calculo assume que a entropia conformacional do polimero é idéntica,
tanto na mistura quanto no polimero isolado, ou seja, ndo apresenta variagéo, isso
implica que as cadeias poliméricas de cada componente podem ser consideradas
ideais tanto em blendas quanto no estado puro. Outra consideracdo importante do
calculo é que nao ha variagao de volume nas misturas binarias. Blendas poliméricas e
solucdes apresentam uma pequena, porém mensuravel, variacdo de volume quando

misturados.
Energia de misturas binarias

Interagdes entre espécies podem ser tanto atrativas quanto repulsivas, na maioria das
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misturas 0 processo ocorre a pressao constante e a entalpia de mistura precisa ser
analisada para que sejam encontradas as minimas energias de cada sistema. No
modelo simplificado de arranjos, mostrado pela teoria de Flory-Huggins, os
componentes sao misturados, mantendo o volume constante, a partir dai se estuda a
energia de interagdo entre os componentes e a mudanga na energia livre de Helmholtz

da mistura.

A energia de mistura pode ser tanto negativa, favorecendo a mistura, ou positiva,
desfavorecendo o processo. A teoria das solugdes regulares engloba as duas
possibilidades, usando o modelo de arranjos. Para estimar a energia de mistura, essa
teoria considera que as espécies estdo dispostas em posicdes aleatérias dentro do
arranjo, ignorando qualquer correlagao, ou seja, para quaisquer misturas as interacoes
favoraveis ou desfavoraveis entre os mondmeros sdo consideradas pequenas o
suficiente para ndo atrapalhar o efeito da troca de posig¢édo aleatéria dentro do arranjo,
e assume que em blendas poliméricas o volume dos mondmeros da espécie A e B sao
iguais (RUBINSTEIN e COLBY, 2003).

Essa teoria apresenta a energia de mistura em termos de trés pares relacionados de
interacoes energéticas (Uaa, Uas € Ugs) entre os sitios adjacentes ocupados pelas duas
espécies. De forma geral usa-se para determinar as interagdes energéticas médias dos
mondmeros da espécie A, Ua, ocupando um sitio do arranjo, com o mondmero de A ou

B ocupando a posigao adjacente.

A probabilidade de um mondmero da espécie A ocupar as redondezas de uma especie

qualquer é dada pela fragdo molar da espécie A, @,, ignorando das interacdes entre os

mondmeros, sendo assim, a probabilidade de ter um monémero B é, forma analoga,

igual a fragdo molar de B, #; =1—¢@,. Sendo assim, a energia de um mondémero A e B

com os mondmeros da sua redondeza é dado pela Equacédo A16 e A17.

Uy =Upnfs +Uppds (A16)

Up =Uugfs +Ugsg (A17)
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Cada sitio de um arranjo regular apresenta Z vizinhos proximos, tal que Z é o

numero de coordenagdo do sitio, assim, a interagdo energética do monémero A com
todos os seus Z vizinhos é ZU,. Como a interacdo é dada em pares, uma vez que
toda interagdo ocorre entre dois monémeros em sitios distintos, a energia média por

mondémero é entdo metade desta energia (ZU% ), € 0 numero de sitios ocupados por

A é dado porNg,, tal que Né a quantidade total de sitios que podem ser ocupados no
sistema em questdao. O mesmo raciocinio pode ser seguido para o componente B da
mistura. Em suma as interagdes existentes numa mistura podem ser agrupadas de

acordo com a Equacao A18:

U =2 g +Uodt] (A18)

Denotando a fragdo volumétrica do componente A como: P.=0 e, portanto,

¢ =1-¢ as equacdes A16 a A18 podem ser combinadas para se obter a relagdo da

energia total de interagdo de uma mistura binaria com n sitios.

U= %{[UAA¢+ Uag (1_¢)]¢+ [UAB¢+ Ugg (1_¢)](1_¢)}

u :%[u,mz + 20,61 )+ Ugs (L 9)°] (A19)

A espécie A tem seus mondmeros interagindo apenas com monémeros da espécie A

antes da mistura, assim também acontece na espécie B, portanto sua energia de

interagao por sitio é dada por zu%_

Desconsiderando os efeitos de contorno, o niumero total de monémeros da espécie A é

dado por N¢ e, portanto a energia total da espécie A antes da mistura é representada

pela Equacao A20

Z—Znuw (A20)
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Ja a energia total da espécie B antes da mistura é dada por:

z_;uBB(1_¢) (A21)

O que torna possivel determinar a energia de ambas as espécies antes da mistura,

como a soma das energias dos componentes puros

Uy = 2t + s (1= 9] (A22)

Com esse resultado a variagdo de energia na mistura € dada pela diferenga da

Equacao A19 pela Equagao A22, ou seja:
Zn
U-U, =?¢(1_¢)(2LIAB_UBB_UAA) (A23)

Convenientemente, pode-se estuda-la como uma propriedade extensiva, obtendo a

variacao de energia por sitio:

AUmix = U _Uo

:§¢(1_¢)(ZUAB —Ugg _uAA) (A24)

Uma forma de caracterizar a diferenga das interagcbes energéticas numa mistura é pelo

parametro de interacao de Flory, definido como:

E(ZUAB —Upgg _uAA)
2 KT

= (A25)

Definido pela Equagdo A25, ¥ é um parametro adimensional que mede a diferenca
das forgas de interacdo entre os componentes da mistura, comparando-as com as
mesmas espécies, porém no estado puro. Usando essa definigdo é possivel reescrever

a energia de mistura pelos estados possiveis como:
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AU mix = zp(1- KT (A26)

Esta equacao de energia € uma média final da descrigdo de todas as misturas binarias:

solugdes regulares, solugdes poliméricas e blendas poliméricas.

Pelo exposto é possivel combinar os resultados e determinar a energia livre de mistura

de Helmholtz, Potencial de Helmholtz, por estados possiveis:

AF mix = AU mix —TAS miyx = KT N¢ Ing+ 1{\7} In(1-¢)+ Z¢(1—¢)kT} (A27)

A

A energia livre de mistura por volume é determinada por AF mix Vo A Equacgao A27 é

comumente conhecida como Equagdo de Flory-Huggins. Para misturas
nao-poliméricas, com Np = Ng = 1, a equacao foi descrita primeiramente por Hildebrand
e é conhecida por Teoria da Solugdo Regular. Ja para solugdes poliméricas, tal que
Na =N e Ng =1, reduzem a Equacédo A27 a Equacgéo de Flory-Huggins para solugdes

poliméricas:
AF mix =kT[%In¢+l—¢ln(l—¢)+ ;g¢(1—¢)kT} (A28)

Os primeiros dois termos da equacao A27 sao puramente entropicos e sempre atuam
no sentido de favorecer o processo de mistura, entretanto em blendas de longas
cadeias poliméricas esses termos se mantém pequenos, ja o ultimo termo, de origem
energética, pode apresentar valores positivos (desfavorecendo a mistura), nulo
(misturas ideais) ou negativos (favorecendo a mistura), dependendo do sinal do
parametro de interacao de Flory, y .Se a atragao entre as espécies € maior que a dos
componentes separadamente, ¥ <0, misturas de apenas uma fase sao favorecidas
em todas as composicdes. Freqlentemente ocorre a repulsao entre as espécies dentro
de um sistema, e o parametro de interagdo de Flory é positivo, favorecendo assim a
separacgao de fases (RUBINSTEIN e COLBY, 2003).
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Ainda segundo RUBINSTEIN e COLBY (2003), o estado de equilibrio de uma mistura
nao depende apenas do sinal da energia livre de mistura, AEmix, numa composicao
particular de interesse, mas da energia livre de mistura, em fungdo da composicéo do
sistema em toda sua extensdo. A funcao AEmix(¢)é dependente do parametro de

interacdo de Flory, assim como do grau de polimerizagdo das macromoléculas que

compoem o sistema, Na € Ng.
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