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Avaliacao do Efeito Pro-oxidante no PP,
em Blendas com PHB

Paulo A. Santos, Marina N. Oliveira
SABIC Innovative Plastics, Campinas, SP

Marco-Aurelio De Paoli, Vanessa G. Freitas
Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP

Derval S. Rosa
Universidade Federal do ABC, Santo André, SP. UFABC

Resumo: O interesse por polimeros biodegradaveis tem aumentado devido ao baixo impacto ambiental dos mesmos.
No entanto, muitos desses produtos disponiveis no mercado sao frageis, dificeis de processar e tém alto custo. Uma
das técnicas para superar essas deficiéncias é através de blenda com outros polimeros. Este trabalho avaliou varias
composicoes de blenda PHB/PP, utilizando-se um aditivo pro-degradante deste ltimo, de forma a tornar a formulacéo
oxibiodegradavel em solo simulado (ASTM D6003). O comportamento mecanico, térmico e quimico de corpos de
prova de tracdo das amostras enterradas foi acompanhado através de medidas de resisténcia a tracdo, DSC, FTIR,
GPC e SEM. Parte das amostras foi envelhecida em estufa a 90 °C por 10 dias, de forma a acelerar a oxidacéo do PP
pelo aditivo. A blenda composta por 56 wt% de PP / 40 wt% de PHB / 3 wt% de GMA / 1 wt% de MnSt foi a mais
susceptivel a oxibiodegradagdo, tendo reduzido depois de 180 dias de enterramento em solo, a tenséo de tragdo em
40%, alongamento na ruptura em 46% e a massa em 24%. Estes valores foram superiores ao proprio PHB puro e 0
efeito sinérgico ocorrido nestas blendas foi atribuido a aceleracéo da degradacéo do PHB pelo PP oxidado.

Palavras-chave: Poli-B-(hidroxibutirato), polipropileno, blenda, oxibiodegradacao, injegéo.

Evaluation of the Effect of Pro-degrading Additives in PP, Blended with PHB

Abstract: The interest in biodegradable polymers has increased because of their environmental advantages. Blending
them with other polymers is one of the techniques currently employed to overcome their brittleness, poor processing
and cost. This work evaluated different blend compositions of PHB/PP, using a pro-degrading additive for this latter,
to make the formulation prone to oxo-biodegradability in simulated soil (ASTM D6003). The mechanical, thermal and
chemical behavior of buried injection molded tensile bars was monitored through measurements of tensile strength,
DSC, FTIR, GPC and SEM. Part of the samples was oven aged at 90 °C for 10 days in order to accelerate the PP
oxidation by the additive. The blend made of 56 wt% of PP / 40 wt% of PHB / 3 wt% of GMA / 1 wt% of MnSt was
the most susceptible to oxo-biodegradation, having reduced after 180 days of burring in soil, its tensile stress by 40%,
tensile elongation by 46% and mass by 24%. These values were even higher than the ones for the pure PHB. This
synergic effect was attributed to the acceleration of PHB degradation by the oxidized PP.

Keywords: Poly-B-(hydroxybutyrate), polypropylene, blend, oxo-biodegradation, injection molding.

Introdugao

O crescimento do consumo de polimeros foi
vertiginoso nas Ultimas décadas, principalmente movido
pelas industrias de embalagem, construgdo civil e
automotiva. No Brasil o consumo per capita passou
de 10 para 30 kg/habitante-ano em uma décadall.
Esse resultado deve-se, basicamente, ao baixo custo
de producdo desses materiais, sua leveza, elevada
resisténcia mecénica e facilidade de fabricagdo de pegas
nas mais variadas formas, tamanhos e cores. A cada ano
novos tipos séo lancados no mercado, enquanto 0s ja
conhecidos se tornam cada vez mais populares.

Uma caracteristica importante dos polimeros é a
longevidade e, embora haja muitas iniciativas para sua
reciclagem, um enorme volume de embalagens ou pegas
que ja cumpriram seu papel, ainda é descartado todos

os dias no meio ambiente onde podem permanecer
mais de 100 anos, por serem resistentes ao ataque dos
microorganismos.

Nesse contexto, o interesse e o desenvolvimento
de resinas biodegradaveis tém crescido muito e gerado
grande evolucdo tecnoldgica associada. Dentre esses
polimeros, destaca-se o poli- B-(hidroxibutirato), PHB,
que pertence a familia dos polihidroxialcanoatos (PHA),
e é acumulado como reserva energética por muitas
bactérias dos géneros Gram positivas e negativas!.

Entretanto, o alto custo de producdo desses
materiais, a baixa disponibilidade de fornecimento
e sua limitada processabilidade em comparagdo aos
plasticos convencionais, tem-se constituido em barreiras
para expanséo de seu consumo. O desenvolvimento de
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blendas com outros polimeros, tais como as poliolefinas,
€ uma maneira de diminuir o custo e melhorar o
processamento dos biodegradaveis®. As poliolefinas
porém, como a maioria dos derivados de petroleo,
ndo sdo biodegradaveis devido a sua alta resisténcia a
microrganismos que, por sua vez, esta relacionada com
sua hidrofobicidade e alta massa molar, além da falta de
grupos funcionais reconheciveis pelo sistema enzimatico
microbiano®l.

A incorporacdo de grupos carbonila na cadeia
polimérica, através do emprego de aditivos conhecidos
como “pré-oxidantes”, é a técnica mais utilizada para
facilitar a desintegragdo das poliolefinas. Na presenca de
oxigénio, essesaditivosaceleramadegradagdodopolimero
gerando grupos hidroperdxidos, carboxilas e cetonas e
provocando a cisdo das cadeias macromoleculares. Calor
e luz UV sdo os principais ativadores deste processo®..

Os plasticos aditivados com esses catalisadores sao
chamados de “oxi-biodegradaveis” e podem interagir
com 0 ecossistema por meio de duas etapas: abidtica
e bidtica. A degradacdo abidtica pode ser controlada
pela intensidade da foto e da termo-oxidacéo e produz
fragmentos oxidados com rapida queda da massa molar.
Jé na etapa bidtica, os fragmentos oxidados sdo passiveis
de serem colonizados por microrganismos que utilizam o
polimero como substrato®. No entanto, é bom ressaltar
que ha ainda razoavel controvérsia sobre a ocorréncia
desta etapal™.

Este trabalho teve como objetivo melhorar a
tenacidade e processabilidade, bem como reduzir o
custo de materiais a base de PHB através de blenda com
polipropileno, usando aditivos oxidantes para aumentar
a degradabilidade deste Gltimo, apds descarte. No ensaio
de biodegradagdo avaliou-se a perda de massa e de
outras propriedades do material, apds enterramento em
solo simulado, composto com quantidades definidas de
areia, terra, himus e agua com temperatura e umidade
controladas, conforme ASTM D60038l.

Experimental

Materiais

PP copolimero com densidade, d = 0,905 g/cm?;
indice de fluidez, IF = 8 g/10 min (230 °C/2,16 kg);
temperatura de fusdo, T__ 136 °C. PHB com
d = 1,23 g/cm?;, IF = 28 g/10 min (190 °C/2,16 kg);
massa molar, Mw~150 kg/mol. GMA (copolimero
de etileno com metacrilato de glicidila, PE-g-GMA)
com d = 0,94 g/cm?; IF =5 g/10 min (190 °C/2,16 kg);
T, =105 °C. Estearato de manganés, MnSt.

Metodologia

Para uma primeira andlise das propriedades das
blendas utilizaram-se diferentes porcentagens de PP
e PHB sem ou com o compatibilizante GMA em
concentracOes de 3 ou 5 wt% (porcentagem em massa),
reduzindo-se o teor de PP proporcionalmente, como
mostrado na Tabela 1. Essas misturas foram processadas
em extrusora duplarrosca interpenetrante, corrotante
Werner & Pfleiderer (WP-25, Tamm, didmetro = 25 mm,
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Tabela 1. Composices preparadas na primeira etapa do trabalho.

sem GMA 3 wt% GMA 5wt% GMA
PP/PHB (Wt%) PP/PHB (Wt%) PP/PHB (wt%)
100/0 97/0 95/0
80/20 77/20 75/20
60/40 57/40 55/40
40/60 37/60 35/60
20/80 17/80 15/80
0/100 0/97 0/95

L/D = 36), de acordo com 0s seguintes parametros
de extrusdo: perfil de temperatura de 130/ 140/ 150/
160/ 160 °C da alimentagdo até a matriz, com rotacdo
de 280 rpm, vazdo de 20 kg/h e torque de 40 N.m. Os
espaguetes foram resfriados em calha de agua, secos com
ar comprimido e picotados.

O material granulado foi secado por 3 h a 80 °C e
corpos de prova (cp) de tracdo e impacto lzod, com
3,2 mm de espessura, foram moldados por injecdo
utilizando-se equipamento PIC 140 (PIC, Brasil), com o0s
seguintes parametros: perfil de temperatura de 140, 150,
160, 170 °C da alimentac&o até o bico, pressédo de inje¢cdo
de 30 a 40 bar, temperatura do molde de 60 °C e tempo de
resfriamento de 6 s.

Foram realizados ensaios de tracdo usando-se
equipamento de ensaios K2000NP (Kratos, Cotia-SP)
e impacto Izod com entalhe a 23 °C, com equipamento
M09 (Microtest, Taipei-Taiwan).

Apo6s a definicdo do melhor teor de compatibilizante
(3 wt%), utilizou-se essa composi¢do como base para
analisar o efeito do agente pro-oxidante do PP, 0o MnSt, na
concentracdo de 1 wt% . As duas melhores blendas desta
etapa, juntamente com o PP e PHB foram submetidas
ao teste de biodegradacdo, com o monitoramento da
perda de resisténcia mecénica e de massa em cp de
tragdo. Para tanto, os cp foram enterrados por 180 dias
em solo simulado, preparado de acordo com a norma
ASTM D6003® e acondicionado em bandejas plasticas
armazenadas em prateleiras sem luz e em temperatura de
22 + 3 °C. A cada 30 dias, 10 cp eram retirados, limpos,
pesados e submetidos ao ensaio de tracéo.

A composicédo que apresentou melhor resultado (maior
decaimento nas propriedades avaliadas) juntamente com
as mencionadas na Tabela 2, foram envelhecidas em
estufa por 10 dias a 90 °C, para acelerar a degradacéo do
PP induzida pelo aditivo pré-oxidante. Apos este periodo,
as amostras foram pesadas e submetidas a ensaios de
tracdo, para verificar a variacdo da massa bem como da
tensdo na forca maxima e do alongamento na ruptura,
respectivamente.

Depois do envelhecimento em estufa, estes cp foram
enterrados em solo simulado por 180 dias. A cada 30 dias,
10 cp eram retirados, limpos, pesados e caracterizados
segundo 0s ensaios abaixo:

a) calorimetria diferencial de varredura (DSC):
foi realizada usando-se equipamento Thermal
Analyser 2100 (TA Instruments, New Castle-EUA)
sob atmosfera de nitrogénio com dois ciclos de
aquecimento para se eliminar a historia térmica
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Tabela 2. Composicdo das amostras submetidas ao Tabela 3. Resultados dos testes mecanicos das blendas PP/PHB
envelhecimento em estufa. com 3 wt% de GMA.
Sigla Composicéo PP/PHB [ E (MPa) g, (%) Impacto
PP PHB GMA MnSt (Wt%) (MPa) Izod (J/m)
(Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wit%) 97/0  22,1(x0,3) 776(£38) 407 (x19) 89 (x9)
PP 100 100 - - - 77/20  22,8(x0,6) 1155 (+23) 26 (+2) 60 (+5)
PP 96 96 - 3 1 57/40 256 (+0,4) 1580 (x65) 14,1 (06) 32 (3)
57/40 57 40 3 -
37/60 254 (0,3) 2217 (+154) 11,3 (x0,4) 19 (+2)
56/40/Mn/St 56 40 3 1
PHB 96 ) 9% 3 1 17/80  27,9(x0,2) 2766 (¥141) 9,2 (x0,7) 17 (1)
PHB 100 - 100 - - 0/97 30,1 (+0,8) 3520 (+160) 8,9 (x0,5) 23 (£2)

das amostras. A temperatura de fusdo cristalina foi
determinada e o grau de cristalinidade calculado pelo
valor da entalpia de fusdo (AH) do PP e do PHB,
utilizando-se os valores de AH de 209 J/g para o
PP e de 146 J/g para o PHB, referentes a 100% de
cristalinidade destes polimeros.

espectroscopia  vibracional na  regido do
infravermelho por reflexdo total atenuada (FTIR-
ATR): foi utilizado equipamento Nicolet Nexus 470
(Thermo Fischer Scientific, Waltham—-EUA) com
intervalo de varredura de 1 cm™ na faixa de 400-
4000 cm™. A regido da carbonila (1700-1750 cm™)
foi monitorada para se avaliar a degradagdo do PP
e, para o PHB, observou-se o aparecimento de uma
banda proxima a 1650 cm?, referente & formacéo da
ligagdo C=C atribuida a sua degradacéo!®.

c) cromatografia por permeacdo em gel (GPC):
utilizou-se equipamento VARIAN 9002-SDS (Agilent,
Santa Clara-EUA) equipado com injetor Rheodyne,
modelo 7125, detector de indice de refracdo, modelo
Star 9040 e integrador VARIAN 4400. Numa primeira
etapa o PHB foi extraido da blenda com cloroférmio
a frio e esta solugdo injetada no GPC, para se obter
sua massa molar (Mw). O PP remanescente na
amostra foi dissolvido em triclorobenzeno a 140 °C,
que também foi injetado no GPC para determinagdo
de sua massa molar.

microscopia eletrénica de varredura (MEV): as
amostras previamente submetidas a fratura criogénica
em nitrogénio liquido e, posteriormente revestidas
com ouro e paladio (Au/Pd), a 5 kV e corrente de
40 mA por 60s, foram observadas com equipamento
JSM-6360LV (Jeol, Tokyo-Japdo).

b

=

d

=

Resultados e Discussao

Propriedades das blendas PP/PHB de diferentes
concentragoes, sem ou com GMA

Os resultados dos testes de tensdo na forca maxima,
moédulo de elasticidade, alongamento na ruptura em
tragdo e impacto Izod com entalhe, das blendas PP/
PHB/3 wt% GMA (que apresentou melhor relacéo custo/
beneficio), sdo apresentados na Tabela 3. Por esses dados,
observa-se que a medida que se aumenta a concentragdo
do PP, ha uma reducéao da tensdo na forca maxima e do
modulo eléstico mas, por outro lado, um aumento do
alongamento na ruptura e da resisténcia ao impacto Izod.

434

Esta era uma caracteristica esperada, ja que a adi¢do do
PP foi feita, justamente, com o prop6sito de aumentar a
tenacidade do PHBE®!,

Propriedades mecanicas das blendas PP/PHB/GMA
com MnSt

Os resultados dos testes de tensdo na forca maxima,
moédulo de elasticidade, alongamento na ruptura em
tracdo e impacto lzod com entalhe das blendas PP/PHB,
contendo 3 wt% de GMA e 1 wt% do aditivo pré-oxidante
MnSt, sdo mostrados na Tabela 4. Comparando-se esta
com a Tabela 3 € possivel verificar, que a adi¢do do agente
pré-oxidante provoca pequena variagdo nas propriedades
mecanicas tendendo ligeiramente, a aumentar a tensao na
forgaméaximae omaoduloelasticoediminuiroalongamento
na ruptura e a resisténcia ao impacto Izod. Isto pode ser
explicado por esse aditivo ja causar certa degradagdo
(e, com isto, possivel aumento na cristalinidade) do PP
durante o processamento por extruséo e injegao, reduzindo
sua massa molar e, consequentemente, sua tenacidade*!,
Pelo método ponderado da multiplicacdo dos valores
obtidos (metodogia 6 sigma-SABIC) identificaram-se as
duas blendas de melhor balango de propriedades (valores
superiores da ultima coluna da Tabela 4), que foram
utilizadas na etapa seguinte.

Biodegradagao das blendas PP/PHB 56/40 e
36/60 wt% com GMA e pré-oxidante

Os graficos da Figura 1 mostram a variagdo da tenséo
na forca maxima e do alongamento na ruptura em tracéo,
em funcdo do periodo de enterramento para as duas
melhores blendas anteriores, comparando-as com as sem
MnSt, juntamente com o PP e o PHB individuais com
3 wt% de GMA e 1 wt% de MnSt. A Figura 2 mostra
0 mesmo para a perda de massa. Nestes graficos de
tendéncia é possivel observar que a blenda 56/40/MnSt
foi a mais susceptivel a biodegradacédo, apresentando
apds 180 dias de enterramento, a maior perda de tenséo,
alongamento e de massa, com redugdes de ~35, 17 e 16%,
respectivamente.

Avaliagdo das propriedades das
blendas PP/PHB/GMA/MnSt pds-estufa

As amostras PP 96 e 56/40/MnSt envelhecidas
em estufa e enterradas em solo simulado por 180 dias
apresentaram queda nas propriedades bem superior a

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 432-439, 2013
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Tabela 4. Resultados dos testes mecanicos das blendas PP/PHB/3 wt% GMA/1 wt% MnSt.

PP/PHB (wt%o) O 4 (MPQ) E (MPa) g, (%) Impacto I1zod (J/m) Multiplicagéo (x10°%)
96/0/MnSt 24,4 (+0,4) 906 (+33) 385 (+18) 95 (+7)
76/20/MnSt 23,6 (+0,5) 1323 (+25) 13,5 (+0,9) 33 (6) 139
56/40/MnSt 26,2 (+0,5) 1781 (+75) 11,8 (+0,4) 35 (+3) 194
36/60/MnSt 26,3 (+0,8) 2545 (+147) 9,6 (+0,7) 24 (+4) 154
16/80/MnSt 32,1 (0,2) 3126 (+151) 7,4 (20,5) 16 (+2) 120
0/96/MnSt 31,3 (20,9) 3580 (+168) 8,8 (0,5) 24 (1)
Tendéncia Tendéncia
1104 & 1107 * 37/60
¥ 1001 &7 8 = 57/40
< = 57/40 g 1004 &g B====* |4 36/60/MnSt
‘290 A: 36/60/MnSt g ; 5 = 56/40/MnSt
5 = 56/40/MnSt & m |m PPOG/MnSt
5 801 W PP96/MnSt < 907 Lz PHBO6/MnSt
% 701 - PHBYSMnSt| o s .
5 g 801 e
5 601 I3
o 5
50 2 10

0 60 120 150 180
Tempo enterrado (dias)

(a)

0 60 120 150 180
Tempo enterrado (dias)

(b)

Figura 1. Variacéo relativa da tenséo na forga maxima (a) e do alongamento a ruptura (b) em tragdo em fungéo do tempo de enterramento

em solo simulado.

Tendéncia

_ 1059 * 37/60
) u 57/40
= 100 1 & 36/60/MnSt
2 = 56/40/MnSt
g 951 m PP96/MnSt
3 - PHB96/MnSt
o 90
i)
=)
8 851
Q
~

80

0 60 120 150 180
Tempo enterrado (dias)

Figura 2. Variacéo relativa da massa em funcéo do tempo de
enterramento em solo simulado.

obtida na etapa anterior, comprovando o efeito catalitico
do calor sobre a acdo do aditivo pré-oxidante!. Para o
PP 96 as redugdes foram de ~50% na tensdo na forcga
maxima, ~95% no alongamento a ruptura e ~16% na
massa, enquanto para a blenda as reducgdes foram de
~40%, ~46% e ~24%, respectivamente, nas mesmas
propriedades.

Andlise por FTIR-ATR

Para o PP 100, PHB 100, PHB 96 e a blenda 57/40
ndo se notou nenhuma diferenca significativa entre os
espectros destes materiais virgens e 0s obtidos apos
tratamento em estufa ou enterramento em solo. Deste
modo pode-se concluir que, praticamente ndo houve
degradagdo destas amostras apdés envelhecimento,
detectavel por esta técnica.

A Figura 3 mostra uma comparac¢do dos espectros
(deslocados no eixo y) dos materiais virgens, ap0s
10 dias na estufa e com 90 e 180 dias de enterramento

Polimeros, vol. 23, n. 3, p. 432-439, 2013

em solo simulado. Quando se compara 0S espectros
do PP 96 virgem com o que permaneceu 10 dias em
estufa, observa-se 0 aparecimento de uma banda larga
e assimétrica, com maximo proximo a 1720 cm, que é
atribuida a ligacdo C=0 (carbonila) de formagdo de um
éster ou outros produtos de oxidacdo®. Isto indica que
houve degradacdo do PP pela acdo do agente oxidante
apos o periodo em estufa. Com o enterramento em solo
essa banda vai diminuindo e, segundo 0s mecanismos
de biodegradacédo propostos para o PP na literatura, uma
oxidacdo abidtica prévia é necessaria, gerando grupos
carbonila que sdo, posteriormente, metabolizados pelos
microorganismos!®,

Comparando-se o espectro da blenda 56/40/MnSt
virgem com a que permaneceu por 10 dias em estufa,
observa-se 0 aumento da banda préxima a 1720 cm™
atribuida a ligagdo C=0, o que indica o inicio da
degradagdo do PP devido ao agente pré-oxidante. Ja
quando se compara com 0s espectros das amostras que
foram enterradas em solo, observa-se uma mudanca
acentuada nas suas bandas caracteristicas, com a
diminuicdo do pico em 1720 cme o aparecimento de
uma banda em 1650 cm™, esta atribuida a formacéo
da ligacdo C=C, referente a degradacdo do PHBE.
Estes dados evidenciam que estd havendo degradacdo
simultanea do PHB e do PP nesta blenda com o tempo
de enterramento, possivelmente devido a agdo microbiana
do solo, sendo no caso deste Ultimo, iniciada nos seus
fragmentos oxidados!®.

Analise por DSC

Os resultados da analise por DSC com dois ciclos de
aquecimento sdo mostrados na Tabela 5. Através deles, é
possivel verificar que ndo houve alteraces significativas
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56/40/Mn
PP 96
160-’"““%
200 Virgem ! Virgem
140- "
180 - 10 dias . 10 dias
160 - estufa 120- estufa
140 - 100-

90 dias 90 dias
< 120 - enterrado o 80- enterrado
5100 S 60-

3 180 dias 180 dias
i w0 N\ A Wacs
60 20 r
40- 0"

20'_ , , , L 2205
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm™)

(a)

Wavenumbers (cm™)

(b)

Figura 3. Espectros de FTIR-ATR para o PP 96 (a) e blenda 56/40/MnSt (b) virgens, apds estufa e ap6s enterramento em solo simulado.

Tabela 5. Dados obtidos por DSC das blendas e dos polimeros individuais.

Amostra Virgem 180 dias
T,(°0C) AQJgh Cristalinidade (%0) T.(°C) AH (J g™ Cristalinidade (%0)
PP 100 135 54,90 27 135 55,64 27
PP 96 135 64,90 31 126 75,07 36
PHB 100 173 78,12 54 171 83,37 57
PHB 96 172 82,85 57 172 88,31 60
57/40 PP 134 28,94 14 135 27,19 13
PHB 175 27,16 18 175 29,66 20
56/40/MnSt PP 136 4,35 2 134 19,59 10
PHB 170 27,41 19 161 8,15 6
Tabela 6. Variacdo da massa molar (W) por GPC com o tempo
=~ 1,54 ~ Virgem de enterramento para o PP e PHB, nas composi¢des estudadas.
;’ Amostra PP (x10°g/mol) PHB (x10°g/mol)
Ta’ 1.0 PP 96 56/40/MnSt PHB 96 56/40/MnSt
§ virgem 345,2 339,6 149,1 150,3
3 10 dias de estufa  298,1 286,7 148,6 148,1
g 059 = o 30diasemsolo 2730 2939 146,4 130,3
= 60 diasemsolo  249,6 281,9 137,1 1118
0,0 i ‘ - ‘ 90 diasemsolo  278,5 272,7 131,3 94,2
50 100 150 200 120 dias em solo  291,1 287,1 1418 78,7
Temperatura (°C) 150 dias em solo  305,6 279,6 138,7 64,5
Figura 4. Curvas de DSC de resfriamento da blenda 56/40/MnSt 180 diasem solo  280,2 265,9 135,8 47,5

virgem e 180 dias enterrada em solo simulado.
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Figura 5. Curvas de DSC de aquecimento da blenda 56/40/MnSt
virgem e 180 dias enterrada em solo simulado.
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tanto na temperatura de fusdo, quanto no grau de
cristalinidade das amostras PP 100, PHB 100, PHB 96
e 57/40, o que condiz com os resultados anteriores de
FTIR-ATR.

Para o PP 96 observou-se uma diminuicdo da T
e um aumento de sua cristalinidade com o tempo de
enterramento, atribuidos a sua degradagdo. A queda
na temperatura de fusdo pode ser explicada pelo fato
das moléculas do polimero degradado possuirem
menor massa molar, provavelmente formando lamelas
cristalinas menos espessas, que necessitam de uma
menor energia para se desfazerem[**2, J4 o aumento da
cristalinidade pode ser devido a uma maior mobilidade
dessas moléculas mais curtas, que resulta em menor
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enovelamento dos segmentos localizados na fase amorfa ~ da T_ e aumento de sua cristalinidade. Para o PHB,
e, por conseguinte, permitem que a cristalizagéo prossiga porém, embora tenha havido também uma diminuicéo
até um nivel maiorf**3l, da T_, ocorreu uma reducdo de sua cristalinidade. Isto

Na blenda 56/40/MnSt (Figuras 4 e 5) observou-se foi confirmado por outros autores que atribuem esse
0 mesmo efeito do PP mencionado acima, com redugdo comportamento a ocorréncia da acdo enzimatica nas duas

Figura 6. Micrografias obtidas por SEM das amostras virgens e ap6s 180 dias em solo de: PP 96 (a, b); PHB 96 (c, d); PP/PHB 57/40
(e, f); PP/PHB 56/40/MnSt (g, h). A barra de escala corresponde a 50 .
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fases, sendo que, inicialmente ha o ataque na fase amorfa
e, depois, na cristalina, principalmente em seus finais
de cadeia™*. Uma outra possivel explicacdo é que a
degradagdo do PHB tenha sido tdo acentuada que, devido
a grande diminuigdo da sua massa molar, a formacéo de
cristais foi dificultada, por ndo conseguir gerar muitos
nlcleos estaveis.

Outro ponto importante a destacar ¢ a menor
cristalinidade do PP e PHB nesta blenda virgem (~2 e
~19%, respectivamente), que também favorece e acelera
sua biodegradacédo*4.

Andlise por GPC

Os resultados da analise de variacdo da massa molar
(Mw) por GPC mostrados na Tabela 6, evidenciam a
degradacdo do PP e do PHB nas amostras, indicada pela
diminuicdo de suas massas molares com o tempo de
enterramento em solo, ap6s envelhecimento em estufa.
Essa redugdo na Mw foi maior para o PHB na blenda
56/40/MnSt, com ~68%, seguida do PP na mesma blenda,
com 22% e pelo PP 96, com 19%. A massa do PHB
96 caiu somente 9%, o que prova o efeito sinérgico de
biodegradacdo ocorrido com a blenda 56/40/MnSt.

Esse comportamento estd, provavelmente, ligado a
influéncia da degradagdo do PP sobre o PHB, fazendo
com que este Gltimo, sofra um processo mais intenso de
biodegradagdo na presenca da poliolefina oxidada. Uma
possivel explicagdo seria que a degradacdo preferencial
do PP pelo pro-oxidante o torna hidrofilico e gera poros
na sua superficie, facilitando a adsor¢do e permeacgdo
da umidade e favorecendo a hidrélise do PHB que tem,
assim, sua biodegradacéo também acelerada™!. Por outro
lado, embora essa forte reducéo da massa molar do PP
cause sua fragmentacdo, no periodo de enterramento
empregado neste estudo, talvez ela ndo tenha atingido
ainda o valor minimo necessario para torna-lo totalmente
biodegradavel™.

Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia superficial dos cp antes e depois do
enterramento foi analisada por SEM (Figura 6). Nas
amostras virgens de PP 96, observou-se uma superficie
homogénea, lisa e continua. J& nos cp enterrados, séo
evidenciados fortes sinais de degradag&o, constatados pela
presenca de trincas e poros na superficie, agora rugosa.
Também nota-se um esbranquigamento acentuado, que
pode ser atribuido ao aumento do grau de cristalinidade
na superficie do polimero3l,

O PHB 96 virgem apresenta morfologia superficial
homogénea, compacta e continua, enquanto na amostra
enterrada em solo observa-se uma alta densidade de
poros, oriundos da degradagdo sofrida pelo material. Para
a blenda 57/40 virgem, nota-se uma boa compatibilidade
e o0 cp apresenta superficie homogénea e compacta. Ja&
na amostra enterrada em solo, sdo observados alguns
pequenos poros que sugere a ocorréncia do inicio de
uma degradacdo superficial, atribuida a fase PHB, uma
vez que o PP sem pro-oxidante ndo sofre agdo dos
microrganismos.

Para a blenda 56/40/MnSt virgem observa-se
uma separacdo de fases, atribuida a adicdo do agente
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pré-oxidante, possivelmente associada com a redugdo
da massa molar e alteragdes nas regides cristalinas,
que produz blendas menos compativeis*®. Enquanto
0 cp virgem apresenta também, uma superficie
compacta e homogénea, no enterrado em solo nota-se
a presenca de varias estrias e trincas, que devem estar
ligadas a ocorréncia de uma pronunciada degradacao
iniciada na superficie, causando erosdo, porosidade e
reducdo nas propriedades mecanicasl*”. Pelas analises
anteriores (FTIR-ATR, DSC, GPC, propriedades
mecanicas, perda de massa), conclui-se que ambas as
fases (PP e PHB) foram degradadas, favorecidas por
sua incompatibilidade causada pelo pro-oxidantel*l.
Essa degradagdo se inicia nas interfaces da blenda
heterogénea, que é considerada parte importante do
processo biodegradativo, por facilitar a penetracdo da
umidade e dos microorganismost**2,

Conclusao

Através de blenda com PP, utilizando o GMA
como agente compatibilizante, foi possivel melhorar
a tenacidade do PHB, avaliada por ensaios de impacto
1zod e alongamento na ruptura em tracédo e a adicdo de
3 wt% deste aditivo foi suficiente para otimizar essas
propriedades mecanicas. A medida que se aumentou a
concentracdo do PP na blenda, houve uma reducdo da
tensdo na forca maxima e do mddulo elastico em tracéo,
mas por outro lado, um aumento do alongamento na
ruptura e da resisténcia ao impacto lzod.

A adigdo do agente pr6-oxidante, MnSt, provocou
pequena variagdo nas propriedades mecénicas tendendo
ligeiramente, a aumentar a tensdo na for¢ca maxima e o
modulo elastico em tracdo e diminuir o alongamento
na ruptura e a resisténcia ao impacto lzod, devido
a degradacdo (e, com isto, possivel aumento da
cristalinidade) do PP ja provocada pelo aditivo durante
0 processamento.

No teste de biodegradacdo em solo simulado,
verificou-se que a blenda 56 wt% de PP, 40 wt% de PHB,
3 wt% de GMA e 1 wt% de MnSt foi a mais susceptivel,
mesmo comparada ao PHB puro. Com o envelhecimento
em estufa, a acdo do pro-oxidante acelerada pelo calor
foi evidenciada pela maior queda nas propriedades apos
nova biodegradacéo, chegando a 46% no alongamento &
ruptura e 24% na massa.

O efeito sinérgico ocorrido nessa blenda pode
ser atribuido a degradagdo preferencial do PP pelo
pré-oxidante, que o torna hidrofilico e gera poros na
superficie da amostra, facilitando a adsor¢éo e permeagéo
da umidade e consequente hidrdlise do PHB. Este fato
foi corroborado pelas anélises de FTIR-ATR, DSC, GPC
e SEM.

Embora esses resultados se mostrem promissores
quanto a biodegradabilidade de blendas PP/PHB e
tenham gerado o pedido de uma patente internacional
(W02009/133516A1), sugere-se que mais testes sejam
efetuados, principalmente, com relacdo a outras normas
como a ASTM D6400 e D5988, para avaliar os gases
liberados durante a biodegradacdo e se o material foi
completamente bioassimilado pelo solo.
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