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Resumo

Este trabalho teve como objetivo analisar a cristalizacdo a frio do poli (3-
hidroxibutirato) PHB, sob efeito da adicdo de nanoparticulas de 6xido de zinco
(ZnO) em concentragdes entre 0-10% por peso. Os compostos de PHB foram
produzidos num misturador interno e caracterizados por microscopia eletronica
de varredura (MEV), e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), com taxas de
aguecimento entre 5 e 30 °C/min. Através de imagens de MEV verificou-se boa
dispersado das nanoparticulas de ZnO na matriz de PHB. A adi¢do de ZnO e as
taxas de resfriamento influenciaram a cristalizacdo do PHB; a cristalizacéo a
frio ocorreu em temperaturas mais baixas nos compostos com ZnO, e a
exoterma de cristalizacdo foi deslocada para temperaturas mais altas quando

altas taxas de aquecimento foram empregadas.
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INTRODUCAO

O poli (3-hidroxibutirato) (PHB) € um polimero da familia dos
polihidroxialcanoatos (PHA), e em virtude de suas caracteristicas de
biocompatibilidade, biodegradabilidade (1) e por ter um vasto campo de
aplicacOes, alguns grupos de pesquisa vém desenvolvendo trabalhos com este
polimero, suas blendas (2) e compdésitos (3 e 4)

O PHB é uma resina termoplastica e é possivel processa-la por técnicas

convencionais, como extrusdo e injecdo (3), porém este material é instavel
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termomicamente, sendo assim, € possivel ocorrer degradacdo durante o
processamento se nao realizado sob condi¢bes adequadas.

A partir de alguns estudos realizados por nosso grupo de pesquisa, uma
condicao apropriada para o processamento foi determinada (5, 6 e 7), a qual foi
empregada no desenvolvimento desse trabalho. A incorporacdo de ZnO ao
PHB teve por objetivo o aumento da estabilidade térmica do compdsito e o
aumento da taxa da cristalizacdo, de forma similar ao obtido na adicdo de
negro de fumo a este polimero (8).

O ZnO é um pigmento inorganico e tem caracteristicas semicondutoras,
além disso é utilizado na industria da borracha e plastico pois tem um efeito
bactericida e aumenta a estabilidade dos polimeros a raios UV.

Neste trabalho, os compostos de PHB/ZnO foram produzidos através de
mistura no estado fundido, utilizando um misturador interno de laboratorio, e a
cristalizacao a partir do fundido investigada por DSC. O objetivo principal deste

trabalho é analisar a cristalizagcdo a frio no PHB, sob efeito da adicdo de

nanoparticulas ZnO em diferentes concentracdes, e taxas de aquecimento.

MATERIAIS E METODOS

1. Materiais

As amostras de PHB foram fornecidas pela PHB Industrial SA (Brasil), e
foram utilizadas sem um tipo de tratamento adicional. Este PHB, na verdade, é
um copolimero que possui cerca de 4% em massa de 3-hidroxivalerato.

O o6xido de zinco (ZnO) foi adquirido na Acros Organics (com pureza
99,5%), com uma area especifica de 28 m?/g (de acordo com o método de
Brunauer-Emmett-Teller) e com um gap de 3,2 eV. Neste trabalho, o ZnO foi

incorporado em uma matriz de PHB sem o uso de um agente dispersante.

2. Métodos

2.1 Preparacdo das misturas
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Antes do processo de mistura, as amostras de PHB e ZnO foram secas
a 80 °C por 6h, em estufa com circulagdo de ar para remover o0 ar e evitar a
degradacéo do PHB.

As misturas foram realizadas num Redmetro Haake Rheomix 600, o
tempo de processo foi 10 min, com uma temperatura de parede de camara de
180 °C, sob uma velocidade de 60 rpm utilizando rotores de alta intensidade,
tipo rollers. Foram produzidas composi¢cdes com concentracdo de ZnO de 0 a

10% em peso.

2.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Foram feitas analises de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) no
equipamento TA Instruments DSC Q20 V24,9, sob um fluxo de nitrogénio de 50
ml/min para minimizar os efeitos de degradacao do PHB (10 e 11). As amostras
com cerca de 5 mg foram recobertas por papel aluminio para aumentar a taxa
de transferéncia de calor (12). O ciclo térmico do ensaio foi realizado sob 4
etapas, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente (~23°C) até a
temperatura de 190 °C (primeiro aquecimento); nesta temperatura as mostras
permaneceram por 3 minutos (ciclo isotérmico) com intuito de remover toda
cristalinidade residual e apagar toda a histéria térmica do material;, em seguida
a massa fundida foi resfriada até 20 °C (primeiro resfriamento); em sequéncia a
amostra foi reaquecida até 190°C (segundo aquecimento). Os ensaios
ocorreram sob taxas constantes de aquecimento/resfriamento 5, 7.5, 10, 15, 20
e 30 °C/min, sob fluxo de 50 mL/min de nitrogénio. Os graficos de DSC

reportados neste trabalho foram obtidos durante o segundo aquecimento.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A fig. 1 mostra as curvas de cristalizacao a frio durante o reaquecimento
do PHB, PHB/0,5%ZnO e PHB/10%ZnO. Observa-se que para todas as
composi¢cdes nao ha cristalizagédo a frio sob a taxa de 5 °C/min, essa taxa é
baixa o suficiente para permitir que toda a massa de PHB cristalize durante o
resfriamento a partir do fundido. Com o aumento das taxas de reaguecimento

nota-se um deslocamento das exotermas para temperaturas mais altas. A
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carga ZnO influenciou na cristalizacdo do PHB deslocando as exotermas para
temperaturas mais baixas. Sob baixas taxas de reaquecimento houve uma
reducgéo na intensidade dos picos, este fenémeno ocorreu provavelmente pelo
fato de uma maior parte da massa fundida ter cristalizado durante a
cristalizacdo a partir do fundido, é possivel também que em temperaturas mais
altas tenham sido formados cristais com menor perfeicdo. Observa-se também

que o ZnO teve um efeito acelerador da cristalizacdo do PHB.
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Figura 1 — Curvas de DSC durante reaquecimento para as composicoes: (a)
PHB, (b) PHB/0,5%2Zn0, (c) PHB/10%ZnO.

Foram determinados parametros da cristalizacdo a frio com base nas
curvas de DSC mostradas na fig. 1, estes parametros estdo expostos na tab. 1.
O aumento das taxas provocou um aumento em Cmax (taxa maxima de
cristalizagdo no pico normalizado) e em AXc (grau de cristalinidade)
corroborando com o que é apresentado na fig. 1, além disso ha uma redugéo
em 1 (tempo necessario para se atingir 50% de cristalinidade). Para a adicdo

da carga de ZnO, nota-se que houve um aumento em Cmax, € uma reducao em
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AXc e 1% A partir destes resultados, espera-se que seja possivel ter um
controle microestrutural do PHB com a modificacdo das taxas de

reaquecimento e com a adi¢éo de cargas de ZnO

Tabela 1 — Parametros de cristalizacéo para as composi¢coes de PHB e

PHB/10%ZnO
PHB Puro PHB/0,5%Zn0 PHB/10%Zn0
(I) Cmax TYs AXC]' Cmax TYs AXc Cmax TYs AXc

(°C/min) | (min'Y) | (min) | (%) | (MinY) | (min) | (%) | (Min) | (min) | (%)

5 - - - - - - - - -

7,5 1,0548 | 1,17 | 7,84 | 0,79 1,48 | 2,58 - - -

10 1,2837| 1,04 | 14,80 | 1,11 | 1,19 | 18,64 |1,3593 |0,9981 | 4,43

15 1,5027 | 0,92 | 27,08 | 1,37 | 0,97 |27,35]|1,8924 | 0,8027 | 13,75

20 1,7612 | 0,70 | 33,94 | 1,75 | 0,68 | 30,97 | 1,7654 | 0,8514 | 18,25

30 2,1209 | 0,53 [ 35,58 | 1,83 | 0,61 | 21,24 | 2,3660 | 0,5959 | 27,24

' AXc = AHC/AHMO cujo AHMe para o PHB é de 146 J/g (13)

A fig. 2 apresenta os graficos da cristalinidade relativa em funcdo da
temperatura para as composi¢cées PHB/5%Zn0O e PHB/10%ZnO. As curvas
apresentam um formato sigmoidal caracteristico da transformacédo de fase dos
polimeros, sem descontinuidades. Com aumento das taxas de reaguecimento
ha um deslocamento das curvas para temperaturas mais altas para ambas as

composicdes, de forma similar ao mostrado na fig. 1.
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Figura 2 — Cristalinidade relativa em funcéo da temperatura (a) PHB, (b)
PHB/10%ZnO.

A fig.3 ilustra as curvas de cristalinidade relativa do PHB e dos
compositos PHB/ZNnO sob a taxa de reaquecimento de 15 °C/min. Assim como
€ observado na fig.1, o aumento do teor de ZnO ao no PHB desloca as curvas

para temperaturas mais baixas, comprovando o efeito acelerador do ZnO na
cristalizacdo do PHB.
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Figura 3 — Cristalinidade relativa em funcdo da temperatura sob a taxa de

reaquecimento de 15 °C/min. Composi¢des indicadas.

CONCLUSOES

Conclui-se que as altas taxas de reaquecimento deslocam os picos para
temperaturas mais altas, promovendo a cristalizacdo a frio para temperaturas
mais altas. Em relacdo a adicdo do ZnO, foi observada diminuicdo de t. e
aumento do cmax, indicativos de acelerador da cristalizacdo a frio. Mediante os
resultados desse trabalho, é possivel controlar a velocidade de cristalizacéo e a

microestrutura do PHB, através das taxas de resfriamento e adigdo de cargas
ao PHB.
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EFFECT OF ZnO ON THE PHB COLD CRYSTALLIZATION

ABSTRACT

This study has as purpose to analyze the cold crystallization of PHB, upon
addition of ZnO in concentrations ranging from 0 to 10% of the weight. The
compounds were produced in a Torque Rheometer, and characterized by
Differential Scanning Calorimetry (DSC), applying cooling rates between 5 and
30 °C/min. It was observed that ZnO and the heating rates influencing the
crystallization of PHB. At higher heating rates the crystallization exotherms were
displaced to higher temperatures, and upon addition of ZnO PHB cold
crystallization is developed fastly, as observed by the increase on the
crystallization rate (Cmax) and decrease on the time to crystallite 50% of
crystallizable mass (tx). These results agree to the control of microstructure
and properties of PHB, by changing the heating rates and/or adding fillers to the
neat PHB.

Key words: PHB, ZnO, cold crystallization, DSC.
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