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RESUMO

Compostos de poli (3-hidroxibutirato) (PHB) e TiO2, com teor de TiO> variando entre
1 e 10% em peso, foram preparados num misturador interno de laboratério Haake
Rheomix 600. A estabilidade térmica dos compoostos PHB/TiO: foi investigada por
termogravimetria (TG), foi observado um aumento de estabilidade no PHB com a
adicdo de TiO2. Estudo do primeiro evento de fusdo dos compostos PHB/TIO2 foi
realizado através de curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC), utilizando
taxas de aquecimento que variaram entre 5° e 30°C/min. Os compostos estudados
apresentaram comportamento de fusdo semelhante, com a ocorréncia de picos
simples, indicando que os mecéanismos de transformagéo de fase foram os mesmos.
O aumento das taxas de aquecimento junto com as variagcdes no teor de TiO», de

maneira geral, promoveram fusdes em tempos mais curtos.
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INTRODUCAO

Em decorréncia dos fatores ambientais causados pela utilizacdo de polimeros
derivados de fontes ndo renovaveis como € o caso do petréleo, os biopolimeros,

obtidos de fontes renovaveis, vem se tornando alvo de inimeros estudos na
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atualidade. Entre os principais biopolimeros estudados esta o poli(3-hidroxibutirato)
(PHB), termoplastico biocompativel e biodegradavel, semicristalino, obtido por
processos biotecnolégicos de baixo impacto ambiental. O PHB €& um polimero
promissor, candidato as mais diversas aplicacdes, variando entre proteses, fios de
sutura, liberacdo controlada de farmacos, artefatos de utilidade geral (copos,
talheres, bacias), dispositivos eletro-eletrbnicos, entre outras. No entanto, sua
instabilidade quando trabalhado em temperaturas proximas a de fusdo ocasiona o
desencadeamento de reacbes de degradacdo com diminuicdo da cadeia

macromolecular, limitando suas aplicagdes (1-5).

A adicdo de nanoparticulas inorganicas, como TiO2, vem se tornando uma
alternativa viavel ao melhoramento das propriedades de polimeros. Sua estabilidade
térmica e facil dispersdo, por exemplo, possibilitam a realizacdo de modificacdes
significativas nas propriedades dos polimeros (6-8).

s

Diante disso, o objetivo deste trabalho é analisar o efeito da adicdo de
nanoparticulas de TiO2 no comportamento de fusdo do PHB. O fenébmeno de fusédo
do PHB e compdsitos PHB/TiO:2 foi investigado por DSC, com taxas de aquecimento
variando entre 5 e 30 °C/min. A primeira fusdo foi investigada na intencdo de se
conhecer os efeitos de processamento e a histéria térmica do PHB e dos compostos
PHB/TIOx2.

EXPERIMENTAL

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

O TiO2 foi comprado na Evonik Degussa Co. com uma area superficial de 50
m?/g e uma proporgéo de 75:25 de anatase e rutilo, respectivamente. De acordo com
o fabricante o tamanho médio dos cristais anatase e rutilo sédo de aproximadamente
25 a 94nm.

Antes do processo de mistura, as amostras de PHB e TiO2 passaram por um

processo de secagem sob temperatura de 80 °C por 6h, em estufa com circulagéao
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de ar para remover a umidade mais eficientemente, e assim, 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 o rotores de alta intensidade, tipo rollers.
Foram produzidas composi¢des com concentracdo de TiO2 de 0 a 10%.

Andlises termogravimétricas (TGA) do PHB e compostos PHB/TiO2 foram
realizadas num equipamento da Shimadzu modelo TGA 51H. As amostras, com
massa entre 5-7 mg foram aquecidas a 20°C/min da temperatura ambiente (23°C)
até 400°C, sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.

As andlises de DSC foram obtidas pelo equipamento TA Instruments DSC
Q20 V24,9, sob um fluxo de nitrogénio de 50 ml/min. As amostras com cerca de 5
mg foram recobertas por papel aluminio para aumentar a taxa de transferéncia de
calor (9). O ciclo térmico do ensaio foi realizado sob 4 etapas, as amostras foram
aguecidas da temperatura ambiente (23°C) até a temperatura de 190 °C (primeiro
aquecimento); nesta temperatura as mostras permaneceram por 3 minutos 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);
por ultimo o polimero foi aquecido novamente até a temperatura de 190°C (segundo
aguecimento). Os ensaios ocorreram sob  taxas  constantes de
aguecimento/resfriamento 5, 7.5, 10, 15, 20 e 30 °C/min. Neste trabalho estéo
apresentadas as curvas de DSC obtidas durante o primeiro aquecimento.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A fig. 1 mostra as curvas de TG, perda de massa em funcdo da temperatura.
Nota-se que a adicdo de 1% de TiO2 ndo promoveu alteracdes significativas no
comportamento térmico do PHB. Entretanto, observa-se que a adicdo de 10% de
TiO2 promoveu um acréscimo na estabilidade térmica do PHB. Os compostos
PHB/TiO2 apresentaram temperatura inicial de perda de massa superior & do PHB

puro.
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Figura 1: TG do PHB Puro e dos compostos PHB1%TiO2, PHB/10%TiOx.

As curvas de DSC do PHB puro e PHB com 1% e 10% de TiO2, obtidas
durante o aquecimento, estdo mostradas na fig. 2. E valido mencionar que a primeira
fusdo é afetada pelo processamento das amostras investigadas. A historia térmica
das amostras pode ser analisada com base curvas de DSC mostradas. Na fig. 2a e
b, pode-se observar que todas as amostras apresentaram picos endotérmicos
simples, com temperaturas iniciais entre 145 e 160°C, temperaturas de pico entre
171 e 176°C, e temperaturas finais entre 176 e 187°C. A fig. 2c ilustra as curvas de
fusdo do PHB e dos compositos PHB/TiO2 produzidos nesse trabalho e obtidas com

taxa de aquecimento de 15°C/min.

Observa-se que, com a adi¢do do TiO2 o comportamento de fusdo do PHB
nao foi alterado. Tanto as taxas de aquecimento empregadas como também a
adicdo de TiO2 ndo promoveram alteragbes consideraveis no comportamento de
fuséo do PHB.

A tab. 1 apresenta alguns parametros de fusdo do PHB e dos compdsitos com
TiO2, determinados a partir das curvas de DSC da fig. 2. Em relacédo ao efeito das
taxas de aquecimento no intervalo de fusdo, AT, observa-se que um aumento das
taxas de aquecimento promoveu, predominantemente, um aumento neste

parametro.
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Figura 2: Scans de DSC do PHB puro (a), PHB com 1% de TiO2 (b) e PHB com
10% de TiOz2 (c) com taxas de aquecimento indicadas.

Tabela I: Dados de fusdo para composicdes e taxas indicadas.

PHB Puro PHB/1%TiO2 PHB/10%TiO>

¢ t12 Tmp AT ti2 Tmp AT t12 Tmp AT
(°C/min) | (min) | (°C) | CC) [ (min) | (°C) | (°C) | (min) | (°C) | (°C)
5 48 | 1725 | 30,6 | 3,7 | 172,7 |247 | 40 | 172,7 | 26,8
7,5 20 | 1733 | 222 | 29 | 1725 | 292 | 33 | 172,8 | 33,0
10 23 | 1718 | 312 | 27 | 1733 | 36,7 | 21 | 173,0 | 30,2
15 1,3 | 1741 | 310 | 24 | 1736 | 481 | 19 | 1740 | 391
20 1,1 | 1766 | 345 | 06 | 1746 | 231 | 14 | 1739 |40.0
30 07 | 1747 | 328 | 08 | 1765 | 335 | 0,9 | 1746 |37

t1/2 (min) — Tempo para alcangar 50% de fracao fundida, Tmp (°C) — Temperatura de pico de fusdo, AT (°C )= T99,9% -

T0 1% (Intervalo de fuséo, variacéo entre T0,1% (temperatura inicial) e T99,9% (temperatura final)).
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A fig. 3 apresenta o desenvolvimento da fracdo fundida em funcdo da
temperatura para o PHB puro e os compositos de PHB/TiO2, os dados foram obtidos
a partir das varreduras de DSC. Todas as composicoes apresentaram a forma
sigmoidal, caracteristica de transformacao de fase em polimeros, indicando que o
processo, dessa forma, ocorreu sem descontinuidades. Observa-se uma
sobreposicao das curvas “S” na fig. 3a, sugerindo que as amostras de PHB e dos
compositos com TiO2 fundiram sob influéncia dos mesmos mecanismos. A partir
dessas curvas, o0 tiz (tempo necessario para a fusdo de 50% do material
cristalizado) foi calculado e os resultados obtidos estdo apresentados na tab. 1.
Observa-se uma diminuicdo deste parametro com o0 aumento das taxas de
aguecimento, indicando que em taxas mais altas a fusdo acontece de forma mais
rapida, esses resultados estdo de acordo com os mostrados na fig. 4 para a taxa de
fusdo do PHB e dos compdsitos com TiO2. Aparentemente, a adicdo de TiO2 ndo
promoveu alteracdes significativas na taxa de fusdo do PHB, conforme mostrado na
fig. 4b.
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Figura 3: Fracdo fundida (%) em funcdo da temperatura (° C) para taxa de
7,5°C/min (a) taxa de 30°C/min (b).
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Figura 4: Taxa de fusdo (mint) em funcéo da temperatura (°C) para o PHB/2%TiO2
(a) e as composicoes produzidas neste trabalho na taxa de 10°C/min (b).

CONCLUSOES

De maneira geral, a adicdo de nanoparticulas de TiO2 promoveu um
acréscimo na estabilidade térmica do PHB, induzindo a temperaturas iniciais de
perda de massa superiores a do PHB puro.

As curvas de DSC possibilitaram observar que o0s mecanismos de
transformacdes de fase do PHB n&o foram alterados com a adicdo do TiO2. As
curvas da fusd@o apresentaram comportamento semelhante, com picos Unicos.

Os parametros de fuséo, obtidos com base nas curvas de DSC, possibilitaram
identificar que a adicdo de TiO2 promoveu a ocorréncia de eventos de fusdo em
tempos inferiores aos obtidos para o PHB Puro.
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EFFECT OF TiO2 ON THE MELT BEHAVIOUR OF PHB

ABSTRACT

Compounds of poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) and TiO2 with TiO2 content
ranging between 1% and 10% were prepared in laboratory internal mixer Haake
Rheomix 600. The thermal stability of the compounds was investigated by
Thermogravimetry (TG), PHB stability was observed increasing with TiO2 content.
Melting parameters of compounds PHB/TiO2 were determined for the first fusion by
differential scanning calorimetry (DSC) applying heating rates ranging from 5°C/min
to 30°C/min, DSC scans showed simple melting peaks for neat PHB and PHB/TIO>
compounds, indicating that the phase transformation mechanisms were the same.
The increase in heating rates along with variations of TiO2 content conducted melting

in shorter times.

Key-words: PHB, TiO2, DSC, melting.
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