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Blendas Poliméricas Biodegradaveis de PHB
e PLA para Fabricacao de Filmes
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Resumo: O poli(hidroxibutirato) — PHB — e o poli(4cido latico) — PLA — sdo dois poliésteres termopldsticos com
grande potencial para uso em aplica¢des industriais, sendo vidveis nos principais métodos de processamento e
totalmente biodegradaveis. Porém, devido as suas propriedades mecanicas limitadas, necessitam de modificagdes para
melhorar seu desempenho e tornarem-se industrialmente competitivos. Foram estudadas propriedades e caracteristicas
destes dois polimeros e suas misturas poliméricas, avaliando a possibilidade do uso na preparagio de filmes finos por
extrusdo para embalagens. Verificou-se a possibilidade de producio de filmes finos de misturas PHB/PLA, através
das técnicas de extrusdo de filmes, planos e tubulares soprados. Porém, para viabilizar a producio industrial destes
filmes, modifica¢des devem ser realizadas no processo de produg@o e/ou no preparo da mistura polimérica através da
aditivacdo, com o objetivo de reduzir a alta adesividade dos filmes durante o seu processamento.

Palavras-chave: Blendas, filmes biodegraddveis, polimero biodegraddvel.

Biodegradable Polymeric Blends of PHB and PLA for Film Production

Abstract: Poly(hydroxybutyrate) — PHB — and poly(latic acid) — PLA — are thermoplastic polyesters with huge potential
for industrial applications since they are fully biodegradable and can be processed by usual methods. However, due to
their limited mechanical properties, they need to be modified to achieve better performance and become industrially
competitive. The properties of both polymers and their mixtures were evaluated in order to investigate their application
for thin films extrusion, for packages. PHB/PLA thin films were produced by extrusion and blow film techniques. To
allow for an industrial production process, the preparation of the polymer blend should be changed in order to decrease

their high adhesion during processing.

Keywords: Blends, biodegradable films, biodegradable polymer.

Introducao

Segundo a norma para terminologias da American
Society for Testing and Materials ASTM D-883!,
polimeros biodegraddveis sdo definidos como um
plastico degraddvel, em que a degradagdo € resultado
da agdo de microorganismos de ocorréncia natural,
como bactérias, fungos e algas. Inicialmente, estes
materiais foram desenvolvidos para o uso no campo
cirdrgico e médico em geral, que exigem propriedades
como compatibilidade organica, dissolucdo no interior
do organismo ou capacidade de absor¢do, assim como
propriedades mecanicas apropriadas que possibilitassem
o uso destes materiais como reforco/complementacio
de estruturas organicas faltantes, fios de sutura ou
acondicionamento de fairmacos (drageas)>*!. A percepgio
que tais propriedades poderiam ser aproveitadas em
dreas tdo distintas como a de embalagens, tecidos e
tintas resultou num expressivo aumento dos estudos
tecnolégicos desta classe de materiais, resultando em
significativos avangos através da descoberta de novos

materiais, da identificac@o de processos de degradagdo e
novos métodos de preparo™*-..

Os principais polimeros biodegraddveis sdo os
derivados do amido e dos poliésteres baseados nos dcidos
hidroxi-carbdnicos. Os produtos derivados de amido sd@o
atrativos devido ao baixo custo, enquanto os poliésteres
sdo de interesse pelo fato de serem produzidos por
fermentagdo ou rotas sintéticas acessiveis!®’!. Entre os
poliésteres biodegraddveis conhecidos, destacam-se
o poli(hidroxibutirato) — PHB - e o poli(dcido
latico) — PLA,

O PHB € um polimero oticamente ativo do D(-)
3 — 4cido hidroxibutirico. Sua produgdo em grande
escala acontece por um processo de fermentacio
bacterial: bactérias como a Alcaligenes eutrophus,
produzem até 90% do seu peso seco de PHB, de
cristalinidade superior a 80% e massa molar em torno
de 400.000 g/mol®!%. O PHB ¢ um polimero com boa
biocompatibilidade, evidenciada indiretamente pelas
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suas potenciais aplicagdes biomédicas, como em fios de
suturas cirdrgicas, proteses e protecdes para lesdes na
pele®!. As propriedades mecénicas sdo semelhantes as
do polipropileno, porém, devido a sua alta cristalinidade,
o PHB é rigido e fragil, o que torna o seu uso limitado!'* "1,

O PLA foi descoberto em 1932 por Carothers,
que produziu um produto de baixo valor de massa
molar pelo aquecimento sob védcuo do écido latico!'®.
Testes em escala comercial confirmam a facilidade de
processamento do material, que acontece em temperaturas
proximas das poliolefinas (aproximadamente 220°C),
resultando em produtos finais com propriedades similares
as dos poliésteres!'”. O PLA ¢é amplamente estudado
para aplicagdes medico-sirtrgicas,'®!8! e atualmente
um dos principais polimeros biodegradaveis utilizados
comercialmente, tendo uma variedade de usos que como
garrafas para dgua mineral e fios e fibras para tecidos!'”.

Vérios autores estudaram o comportamento
térmico e a miscibilidade de misturas poliméricas de
poli(hidroxibutirato) e poli(dcido 1atico)?*?4. Tais
amostras foram usadas na forma de filmes e preparadas
através da codissoluc@o em cloroférmio, sendo verificada
em todos os casos a imiscibilidade dos polimeros
em todas as composicdes. As transi¢des térmicas e a
temperatura de cristalizacdo dos polimeros puros ndo sao
afetadas nas misturas, independente da composicdo. Tais
resultados sdo relevantes, porém, como demonstrado por
Pachekoski!® e colaboradores para o poli(hidroxibutirato),
o estudo de blendas preparadas através de codissolucio
nao contempla fatores (como temperaturas proximas a
degradacdo térmica do polimero, reacdes secunddrias e
cisalhamento) que o preparo de blendas através da fusio
via processamento em extrusora e injetora pode propiciar.

Desta maneira, visando aprimorar as propriedades
mecanicas do poli(hidroxibutirato) e com o objetivo
de possibilitar o uso deste polimero biodegraddvel na
produgdo de filmes finos, estudou-se neste trabalho o
processamento do poli(hidroxibutirato com o poli(4dcido
latico) e misturas poliméricas nas propor¢des PHB/PLA
(75/25), (50/50) e (25/75). Estas blendas poliméricas
foram ainda caracterizadas de maneira a dar um melhor
entendimento no mecanismo de mistura destes polimeros
e aprimorar as suas propriedades.

Material e Métodos

Para a realizagdo deste estudo foram preparadas
amostras de blendas biodegraddveis utilizando o PHB,
fornecido pela PHB Industrial S/A (lote FE 60-3) e PLA,
fornecido pela Cargill-Dow (Nature Works 2002D).
Foram estudadas diferentes composi¢des nas proporgdes
(massa / massa): 75% de PHB e 25% de PLA (75/25),
50% de PHB e 50% de PLA (50/50), e 25% de PHB e
75% de PLA (25/75).

Processamento dos materiais

Tanto o PHB como o PLA foram inicialmente secos
em estufa com circulac@o de ar Soc. Fabbe (modelo 170),
a40 °C por 4 h, a fim de amenizar a degradacio hidrolitica
destes materiais durante o processamento!'!). As misturas
foram preparadas por co-alimentagdo em extrusora
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onde polimeros eram adicionados simultaneamente por
alimentadores automadticos, com taxas de alimentacdo
que variavam segundo a mistura desejada. Ainda que
a taxa de alimentacdo para cada polimero variasse
de acordo com a mistura, a vazdo de saida para cada
material foi mantida constante em 6 Kg/h. O PHB
puro, PLA puro, e as respectivas misturas destes dois
componentes foram processadas em extrusora modular,
de dupla rosca, co-rotativa Werner & Pfleiderer ZSK 30
(diametro D = 30 mm e (L/D) = 35). Estes materiais
foram processados em um perfil de rosca de moderado
cisalhamento, para evitar degradagéo®®.

Depois de granulados, os materiais extrudados foram
secos e mantidos em estufa com circulagio a ar, numa
temperatura de 30°C, até a injecdo. Os materiais foram
injetados em uma Injetora Arburg All Rounder modelo
270V 300-120 com molde para inje¢@o de corpos de prova
ASTM de tracdo e impacto. Todos os corpos de prova
injetados dos diferentes materiais, foram reservados por
um tempo minimo de 7 dias para completa cristalizacdo e
posterior realizac@o dos ensaios.

Foram preparados filmes planos e soprados das
diferentes composi¢des de blendas de PHB e PLA. Os
filmes foram soprados em mdaquina de sopro com baldo
descendente e resfriamento com dgua. A producdo de
filmes planos por extrusdo foi realizada em extrusora de
rosca simples (L/D = 24) Gerst — 25X24-D série G, de
matriz plana com sistema de puxamento/enrolamento
acoplado. Testes de extrusdo de filmes soprados em
mdquina de sopro com baldo ascendente nido foram
possiveis de serem realizados devido a instabilidade do
baldo.

Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos de tragdo foram realizados em
Maidquina universal de ensaios Instron 5500R com célula
de carga de 50KJ, extensdmetro com registro do médulo
eldstico a 0,8% de deformacdo, uma distincia entre garras
(1)) igual a 100 mm e com uma velocidade de 5 mm/min
em corpos de prova com dimensdes e procedimento de
andlise especificados na Norma ASTM D-638, sendo
os resultados obtidos da média de 7 valores amostrais.
Os mesmos testes foram repetidos para corpos de prova
ap0s dois anos de envelhecimento e para filmes planos da
mistura PHB/PLA (75/25).

Corpos de prova entalhados foram testados em
aparelho de resisténcia ao impacto Izod com entalhe
Ceast code 6545100 com um martelo de 2 J, temperatura
controlada e segundo norma ASTM D-256. O valor
de resisténcia foi obtido da média dos resultados de
10 amostras avaliadas por este método.

Ensaios de biodegradagao

Foram realizados ensaios de biodegradacdo para
o PHB puro, PLA puro, e as blendas PHB/PLA de
diferentes composi¢des através do descarte ao ar livre,
simulando a sua degradacdio ocasionada pelo meio
ambiente e intempéries. Para facilitar as medi¢des de
perda de massa ao longo do tempo de degradacio, nestes
testes foram utilizados pedacos dos galhos de inje¢do com
dimensdo de 10 cm e peso de 5g para todas as amostras.
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Desta maneira, foram enterradas seis grupos de amostras,
contendo em cada grupo uma amostra de PHB, PLA,
PHB/PLA (75,25), (50/50) e (25/75), sujeitas aos efeitos
climdticos e demais interagdes com o meio circundante.
Mensalmente, cada grupo de amostra foi retirado, com
andlise do aspecto visual (através de fotos) e da perda de
massa.

Resultados e Discussoes
Processamento dos materiais

O PHB extrudado apresentou um significativo
escurecimento, passando de uma cor amarelada para
um castanho escuro, resultado de residuos bacteriais
ou de solventes de extra¢do®!, somado ao processo
termodegradativoaceleradopelatensdodecisalhamento®®.
Por outro lado, o PLA extrudado apresentou-se como
um material transparente e de cor amarelada no final do
processo, refletindo uma baixa taxa de cristalizagdo e
degradacao térmica, respectivamente. Observou-se que o
PLA possui uma melhor processabilidade que o PHB, de
modo que as variagdes nas condi¢des deste biopolimero
ndo inviabilizaram o seu processamento.

De maneira geral, foram produzidos materiais
homogéneos, sendo que as blendas apresentaram uma
coloragdo castanha, semelhante ao PHB puro, mas com
uma intensidade menor a medida que a proporcio de
PHB na mistura diminui, conforme pode ser verificado
mais adiante, quando serdo discutidos os ensaios de
biodegradacdo. Quanto ao processamento, observou-se
que, quanto maior a quantidade de PLA na mistura, maior
a capacidade do sistema em suportar pequenas variacdes
no processo sem impedir o processamento do material.

Os materiais foram injetados satisfatoriamente,
produzindo corpos de prova homogéneos e com excelente
acabamento superficial. Como processos secundarios
de cristalizacdo se prolongaram por aproximadamente
2-3 dias apds o resfriamento do PHB, alterando suas
propriedades fisicas ao longo do tempo (fendomeno de
envelhecimento)®?”), aguardou-se pelo menos sete dias
para realizagdo dos ensaios mecanicos apds a injecéo dos
corpos de prova.

Foram realizados testes de filmes planos para os
polimeros biodegraddveis PHB, PLA e as misturas
PHB/PLA (75/25), (50/50) (25/75) a partir dos granulos
extrudados destas misturas. As condicOes gerais de
processamento sdo apresentadas na Tabela 1, indicando
que, para o PHB e o PLA, os pardmetros sdo muito
parecidos, enquanto que as suas misturas possuiram
condi¢cdes intermedidrias, ajustadas em funcdo da
otimizagdo do processo. Os melhores resultados

de processamento foram obtidos para o PLA puro,
obtendo-se um filme de alta estabilidade no puxamento.
O material que apresentou maior dificuldade para o
processamento foi o PHB, que ofereceu grande dificuldade
para estabilizacdo do puxamento. Esta dificuldade era
principalmente ilustrada por uma grande facilidade
na fratura do filme antes do completo resfriamento,
dificultando o seu estiramento. Para as misturas, esta
dificuldade de processamento se tornou proporcional a
quantidade de PHB.

Filmes das misturas PHB/PLA 75/25, 50/50 e 25/75
também foram produzidos em mdquina de sopro com
baldo descendente e resfriamento com dgua. Todos os
materiais foram processados nas mesmas condicdes,
conforme apresentadas na Tabela 2. De acordo com
os resultados durante o processamento, observou-se a
possibilidade de producdo de filmes planos por sopro
de todas as misturas, com boa estabilidade do baldo
e elasticidade e homogeneidade do material fundido.
Porém, foi observada uma grande adesividade do
filme nos roletes de puxamento e sob si préprio. Esta
adesividade foi proporcional a quantidade de PHB
na mistura e impossibilitou o enrolamento dos filmes
relativos as misturas PHB/PLA (75/25) e PHB/PLA
(50/50). Esta propriedade parece estar correlacionada
com as caracteristicas intrinsecas de elasticidade do PHB
no processamento e desaparecem no resfriamento do
filme.

Ensaios mecanicos

Foram realizados testes de resisténcia ao impacto
e tragdo para o PHB, PLA e suas misturas PHB/PLA
(75/25), (50/50) e (25/75). Os resultados sao apresentados
na Tabela 3, enquanto a Figura 1 apresenta um grafico
comparativo dos resultados de resisténcia ao impacto e a
Figura 2 apresenta os ensaios de tragdo para as amostras
estudadas.

De acordo com os resultados de resisténcia ao
impacto apresentados na Tabela 3, verifica-se que o
PLA apresenta um valor médio 68% superior ao PHB.
Observa-se ainda que as misturas PHB/PLA apresentam
valores que ndo se enquadram dentro deste intervalo de
valores, porém, devido a sobreposicéo de valores dentro
da faixa de erros, ndo foi possivel identificar algum tipo
de interagdo entre estes homopolimeros. A mistura PHB/
PLA (75/25) apresentou um valor médio de resisténcia
ao impacto 8% inferior ao obtido para o PHB. Apesar de
estes valores sugerirem um comportamento antagdnico
desta blenda, estes se situam dentro dos limites do
desvio padrido destes materiais, ndo possibilitando uma
discussdo mais aprofundada. Para a mistura PHB/PLA

Tabela 1. Condig¢des de processamento em extrusora de filme plano para o PHB, PLA e suas blendas.

Material Velocidade de rosca Puxamento Temperatura (°C)
(rpm) (Volt) Cabecote Barril Funil
PHB 24 33 179 180 160
PLA 24 25 180 185 161
PHB/PLA (75/25) 24 33 179 180 160
PHB/PLA (50/50) 24 30 179 183 160
PHB/PLA (25/75) 24 27 180 185 161
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(50/50) encontrou-se um resultado préximo a média
aritmética dos valores encontrados para o PHB e o
PLA. Considerando-se a regra das misturas, este valor
encontra-se muito préximo ao esperado (32,5 J/m) para
um blenda que se comporte de acordo com esta situagao
e ndo apresente interacdo dos seus componentes. Na
mistura PHB/PLA (25/75), o valor médio de resisténcia ao
impacto € 12% maior que o valor médio encontrado para
o PLA, sugerindo uma interac@o sinérgica nesta blenda.
Porém, assim como na mistura PHB/PLA (25/75), existe
uma sobreposicdo de desvios padrdes, impossibilitando
uma andlise precisa destes resultados.

A Figura 2 mostra os resultados dos ensaios de tra¢ao.
Observa-se o cardter rigido e fragil do PHB, caracterizado
pela baixa deformacdo do material, sua repentina ruptura
e alto médulo eldstico. Estas propriedades sdo associadas
a alta cristalizag@o deste polimero!”. A fragilizagdo do
PHB, porém, pode se prolongar durante certo tempo
apos a sua completa cristalizacio (cerca de 3 dias). Este
fendmeno, denominado “envelhecimento do PHB”, nao
foi até o momento claramente explicado, sendo atribuido
a cristalizagdes secunddrias na matriz polimérical'®!.

O PLA apresenta, assim como PHB, um
comportamento rigido e frdgil. Porém, a maior
deformacdo e a ruptura gradual indicam menor
fragilidade, enquanto o maior mdédulo indica maior
rigidez. Ainda de acordo com a Figura 2, observa-se que
0s aumentos na tensdo, no médulo e na deformagdo nas
misturas PHB/PLA s@o proporcionais a porcentagem
de PLA na composi¢do, indicando uma redugdo na
fragilidade da mistura (fragilidade atribuida ao PHB),
proporcional a quantidade de PLA na sua composicio. As
misturas PHB/PLA (75/25) e (50/50) apresentam valores
de deformacio médxima e deformagao na ruptura similares
ao PHB, indicando a nfo existéncia de uma interagio
entre os polimeros. J4 para a mistura PHB/PLA (25/75),
novamente verifica-se um efeito sinérgico nos valores
médios de deformacdo, sugerindo que nesta mistura
ocorre algum efeito do tipo transesterificagdo. Segundo
a Tabela 3, as misturas (PHB/PLA) também apresentam
um aumento no médulo proporcional a porcentagem de
PLA na formulagdo, indicando um aumento na rigidez.
Porém, uma sobreposi¢do dos desvios padrdes das
médias destes valores impossibilita maiores conclusdes.

Tabela 2. Condigdes de processamento de sopro para os filmes
de PHB/PLA.

Rotacio Temperatura (°C)
(rpm) 71 72 73 74 Cabecote Fundido
35 150 157 175 180 182 185

Observou-se uma redugdo da rigidez com o aumento
gradual da tenacidade das blendas de PHB e PLA
proporcional a quantidade de PLA na mistura, sendo que
a mistura PHB/PLA (25/75) e o PLA puro apresentam a
mesma tenacidade.

Com o objetivo de avaliar o tempo de envelhecimento
sobre os corpos de prova do PHB, PLA e suas misturas,
os ensaios de tragdo foram repetidos ap6s dois anos de
estocagem dos corpos de prova injetados, sob condicdes
de temperatura, umidade e luminosidade controladas,
sem qualquer tipo de ataque degradativo posterior. A
Figura 2 apresenta um grifico comparativo entre as
amostras envelhecidas e nao envelhecidas, e a Tabela 4
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Figura 1. Gréfico comparativo dos valores de resisténcia ao
impacto obtidos para as misturas de PHB/PLA conforme a
quantidade de PLA na composi¢@o.
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Figura 2. Ensaios de tracdo comparativos de amostras
envelhecidas e nao envelhecidas de PHB, PLA e suas misturas.

Tabela 3. Resultado dos ensaios mecanicos realizados para o PHB, PLA e suas misturas.

PHB PHB/PLA (75/25) PHB/PLA (50/50) PHB/PLA (25/75) PLA
Resisténcia ao Impacto (J/m) 25+3 23+2 35+2 45+ 6 40+4
Tensdo Maxima (MPa) 28+ 1 40+ 1 46 + 1 53+3 58+1
Deformagao Méxima (%) 2,0+0,5 2,0+0,1 2,0+0,1 44 +0,1 3,5+0,5
Tensdo na Ruptura (MPa) 28 + 1 39+1 46 + 1 53+3 58+2
Deformagdo na Ruptura (%) 2,0+0,1 2,0+0,1 2,0+0,1 4,0+0,1 2,5+0,1
Moédulo de Elasticidade (GPa) 3,0+0,5 3005 35+0,5 4,0+0,5 4,0+0,5
Tenacidade (J/m?) 0,5+0,1 1,0 £0,05 1,5+0,1 2,0+0,1 2,0+0,1
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Tabela 4. Resultados dos ensaios de tragdo dos corpos de prova envelhecidos de PHB, PLA e suas misturas.

PHB PHB/PLA (75/25)

PHB/PLA (50/50) PHB/PLA (25/75) PLA

24 +2
2,0+0,1
28+0,1

Tensédo Maxima (MPa) 312
Deformagao Méxima (%)

Modulo de Elasticidade (GPa)

2,0+£03
3,0+0,1

23+10 47+ 1
10,0 £0,4 8,0£0,8
4,0+0,2 35+0,5

24+ 6
3,0+0,3
35+0,1

apresenta os resultados destes ensaios, que podem ser
comparados com a Tabela 3, referente aos corpos de
prova ndo envelhecidos.

De acordo com estes resultados observa-se claramente
que o PHB e o PLA possuem comportamentos distintos
no envelhecimento. O PHB ndo apresenta modificacdes
significativas de propriedades mecéanicas durante o
envelhecimento, mantendo suas caracteristicas de rigidez
e fragilidade. Por outro lado, PLA apresenta uma reducio
na sua rigidez com o envelhecimento, verificada por meio
da diminui¢do no valor do médulo eldstico e aumento
significativo na deformacdo antes da ruptura. As misturas
PHB/PLA também sdo diretamente influenciadas por
estas propriedades, apresentando uma gradual redu¢@o na
rigidez com o aumento da concentracdo de PLA. Para a
mistura PHB/PLA (25/75) este fendmeno € aparentemente
aumentado pelo efeito sinérgico da mistura, apresentando
um aumento médio de 100% na deformacdo antes da
ruptura.

Sabe-se que as propriedades mecanicas do poli(dcido
latico) se alteram com o decorrer do tempo, num
fendmeno de “envelhecimento” do material®**.. Este
fendmeno ocorre de maneira significativa num periodo
de 2-3 dias apds a injecdo e se prolonga de maneira
pouco intensa por um periodo indeterminado, estipulado
em 2 anos. Este envelhecimento estd associado a um
fendmeno de cristalizacdes secunddrias que confinariam
as regides amorfas, reduzindo a mobilidade das cadeias
poliméricas e aumentando a rigidez e fragilidade do
material. Porém, estas caracteristicas de envelhecimento
ndo correspondem ao encontrado para o PLA em estudo,
onde ocorre um significativo aumento na ductilidade
deste material.

Foram realizados ensaios de tracdo para os filmes
planos da blenda PHB/PLA (75/25) com 10 pm e
30 um. A Figura 3 apresenta as curvas dos ensaios de
tracdo / deformacdo dos dois filmes, enquanto Tabela 5
apresenta os valores das propriedades mecanicas medidas
nestes ensaios. Observa-se mudangas significativas nas
propriedades mecanicas do filme de PHB/PLA (75/25)
com 10 pum em relagdo aos corpos de prova injetados
da mesma blenda, com um aumento de 39% para tensio
maxima e de 900% para a deformacdo. Estes valores
podem estar relacionados com o direcionamento sofrido
pelas moléculas durante o estiramento do filme, o que
ocasionaria o aumento da resisténcia. Este mesmo
direcionamento aparentemente reduz a cristalizagdo dos
filmes, justificando a sua semitransparéncia (Figura 1) e
aumento da maxima deformagdo. Observa-se ainda que
apesar do alto valor médio de deforma¢@o maxima, este
estd contido dentro de um largo intervalo de seguranca,
indicando uma significativa variacdo nos resultados
individuais. Estas varia¢cdes podem ser justificadas em
possiveis diferencas de direcionamento do filme durante
o0 estiramento.
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Figura 3. Gréficos dos ensaios de tracdo dos filmes de PHB/PLA
(75/25) com espessuras de 10 pm e 30 pm.

Tabela 5. Resultados dos ensaios de resisténcia a tracio para
filmes planos da blenda PHB/PLA (75/25), com diferentes
espessuras.

Espessura do filme (um) 10 30
Tensdo Maxima (MPa) 64+5 34+2
Deformagao Méxima (%) 18+8 17+3
Carga Maxima (kgf) 1,3+0,1 2,0+0,1
Modulo de Elasticidade (GPa) 3,0+0,8 2,0+0,1

Para os filmes planos de PHB/PLA (75/25) com
30 pm, um aumento substancial também € verificado
para a maxima deformacdo (850%), porém o aumento
na espessura aparentemente reduz a fragilidade e rigidez
deste filme, reduzindo a sua maxima tensdao e médulo de
elasticidade. Este fendmeno ¢ claramente observado na
comparagao das curvas dos ensaios de tracdo / deformagio
dos dois filmes, apresentadas na Figura 3. Observa-se que
o filme de 10 pm apresenta uma caracteristica de ruptura
abrupta, caracteristica de um material fragil; para o filme
de 30 pm observa-se um maior estiramento (deformacao
pléastica) do filme antes da total ruptura, caracterizando
um material mais ductil e tenaz.

Ensaios de biodegradagao

Foram realizados ensaios de biodegradacdo para
o PHB, PLA e as misturas PHB/PLA (75/25), (50/50)
e (25/75), apresentados na Figura 4. De acordo com
estes ensaios, observou-se que num periodo de 6 meses
ndo ocorreu qualquer variacdo de massa nas amostras
analisadas.

Baseando-se no aspecto visual, observou-se somente
no PHB algum tipo de modificag¢do significativa, com
o aparecimento de uma pelicula branca na superficie
do corpo de prova a partir do segundo més de
ensaio. Aparentemente, esta modificacdo superficial

505



Pachekoski, W. M. et al. - Blenaas poliméricas biodegradaveis de PHB e PLA para fabricagéo de filmes

PHB

PHB/PLA (75/25)

PHB/PLA (50/50)

PHB/PLA (25/75)

| e

Figura 4. Corpos de prova de PHB, PLA e suas misturas
(a) antes e (b) ap6s 6 meses de ensaio de biodegradacao.

¢ resultante do crescimento de uma colonia de
microrganismos (fungos/bactérias) interagindo com o
poli(hidroxibutirato). Evidencia-se ainda a biodegradagio
do PHB com o aumento da rugosidade superficial dos
corpos de prova ensaiados. Esta caracteristica concorda
com os resultados obtidos por Sharma e sua equipe®”
no estudo da biodegradagdo do PHB. Estes estudos
indicam que a biodegradacio se inicia superficialmente,
e ¢ caracterizada pelo aumento da rugosidade superficial
devido a gradativa erosdo superficial do polimero. A
ndo ocorréncia de biodegradagdo aparente no PLA e nas
misturas PHB/PLA corrobora com os resultados obtidos
por Koyamal®', que determina em 1 ano o tempo minimo
para o inicio da biodegradacdo do PLA.

Conclusoes

Foram realizados testes que comprovaram a
possibilidade de preparo de filmes finos das misturas
PHB/PLA através dos processos de extrusdo de filme
plano e sopro, em qualquer proporc¢do das misturas PHB/
PLA testadas. Porém, devido as dificuldades obtidas na
realizagcdo dos mesmos, sugere-se que, para viabilizar a
producdo industrial destes filmes, devem ser realizadas
modificacdes na mistura polimérica (aditivacio com
plastificantes e nucleantes de origem natural®) ou no
processo de produgdo para otimizar o resfriamento do
polimero, evitando a aderéncia das paredes do filme no
colapso do baldo.

O estudo das propriedades mecénicas das misturas
de PHB e PLA sugere que as misturas PHB/PLA (75/25)
e PHB/PLA (50/50) seguem a regra das misturas, sendo
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suas propriedades proporcionais a quantidade dos seus
componentes. A mistura PHB/PLA (25/75) apresenta
valores médios superiores aos dos homopolimeros,
sugerindo algum tipo de sinergismo nesta mistura.
Estudos de envelhecimento demonstraram que os
polimeros estudados e suas blendas apresentam um
aumento na ductibilidade durante um intervalo de tempo
de 2 anos, sugerindo a mudanga das propriedades fisicas
destes materiais com o decorrer do tempo.

Estudos de biodegradacdo no solo in natura,
demonstraram que somente o PHB apresenta sinais
visuais de biodegrada¢do num periodo de 6 meses. As
misturas PHB/PLA e o PLA puro ndo apresentaram sinais
visuais significativos de biodegradagdo. Para o mesmo
periodo de tempo ndo foi detectada nenhuma variagdo
na massa dos corpos de prova, tanto dos homopolimeros
como das misturas PHB/PLA.
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