








Estudo da miscibilidade das misturas de PHB e PLA, com um PHB de alta polidispersividade
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Figura 3. Grafico dos valores da Tg do PHB e do PLA em suas
misturas.

-150

Figura 4. Medidas de relaxagao dielétrica complexa para o PHB.

Figura 5. Medidas isocronicas de relaxagdo dielétrica complexa
para o PHB néo processado.
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Figura 6. Medidas de relaxagdo dielétrica isotérmica (relaxagao
o) do PHB.
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Figura 7. Grafico comparativo das relaxagdes o do PHB.

Figura 8. Medidas de relaxagao dielétrica complexa do PLA.
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Figura 9. Medidas isocronicas de relaxagdo dielétrica complexa
para o PLA.

79



Pachekoski, W. M., Dalmolin, C., & Agnelli, J. A. M.

da temperatura. Este efeito ¢ explicado pela cristalizagdo
do material e perda de mobilidade, levando a uma redugao
na intensidade da relaxag@o a.

A Figura 10a-c apresenta medidas de relaxacdo
dielétrica complexa para as misturas PHB/PLA (75/25),
(50/50) e (25/75). A Figura 11 apresenta um grafico
comparativo das relaxagdes dielétricas de todas as amostras
estudadas na frequéncia de 10 Hz. Todas as medidas foram
realizadas em filmes prensados a quente. As misturas de
PHB e PLA apresentam trés relaxagdes distintas: uma

(2)

B
(PHB e PL

]
\

(b)

relaxagdo a partir de —50°C, que caracteriza o acoplamento
das relaxagdes f do PHB e do PLA; um processo a partir
de 0°C pertencente a relaxacao o do PHB e que determina
a sua transi¢do vitrea; e um processo iniciando em 50°C,
pertencente a relaxagéo a do PLA e sua transicdo vitrea.

A sobreposicao das relaxagdes 3 pode ser justificada
no motivo pelo qual este processo ocorre: de movimentos
locais de grupos carboxilicos em poliésteres. Como tanto
o PHB como o PLA pertencem a esta classe de polimeros,
e possuem estruturas relativamente parecidas, ambos
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Figura 10. Medidas de relaxacao dielétrica complexa para a mistura (a) PHB/PLA (75/25); (b) PHB/PLA (50/50); e (c) PHB/PLA (25/75).

(A direita: medidas isocronais).
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Figura 11. Medidas de relaxagao dielétrica complexa para o PHB,
PLA e suas misturas numa frequéncia de 10Hz.
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Figura 12. Resultados de DMA (E” em fungdo da temperatura)
dos homopolimeros PHB, PLA ¢ suas misturas.

apresentam este processo na mesma faixa de temperatura.
Os processos possuem intensidades similares e grande
amplitude, favorecendo a sobreposi¢ao.

As relaxagdes a do PHB e PLA nas misturas,
pertencentes as suas respectivas temperaturas de transi¢ao
vitrea, sdo independentes, situando-se na mesma regido da
temperatura de transig¢do vitrea de cada polimero puro, e
sdo proporcionais a quantidade de cada um dos polimeros
em cada blenda. Este comportamento independente de
cada polimero leva a conclusdo que todas as misturas de
PHB e PLA sédo imisciveis, ndo ocorrendo interagdo entre
os seus componentes. Na Figura 10a-c, pode-se observar
o deslocamento da Tg do PLA nas misturas com PHB para
temperaturas menores, devido a miscibilidade do PLA com
a fragdo de baixa massa molar do PHBY,

3.3 Analises Dindmico Mecanicas (DMA)

Foram realizados experimentos de DMA a partir de
—40°C a 100°C. As Figuras 12 e 13 apresentam os resultados
de ¢ em fun¢do da temperatura e da tan & em fungdo da
temperatura, respectivamente. Observa-se 0 maximo
referente a relaxacdo o do PHB proximo a 0°C, enquanto a
relaxaco o.do PLA ¢é detectada em aproximadamente 60°C.
Nas misturas, verifica-se a presenga de ambas as relaxagoes,
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Figura 13. Resultados de DMA (tan 6 em fungao da temperatura)
dos homopolimeros PHB, PLA e suas misturas.

porém com um deslocamento da relaxag¢@o a do PLA para
menores temperaturas, sugerindo a miscibilidade parcial
da mistura. Verificou-se ainda uma redugao na rigidez das
misturas, em relagdo ao PHB puro. Porém, esta redugdo nao
foi tdo significativa ao aumentar a porcentagem de PLA de
25% para 50% e 75%.

4. Conclusoes

As misturas de PHB e PLA sdo imisciveis, apresentando
duas temperaturas de transi¢do vitrea ¢ dois pontos de
fusdo em todas as suas misturas. Porém, a presenca de uma
fragdo de baixa massa molar no PHB influencia de maneira
decisiva o comportamento deste homopolimero, gerando
uma “pseudo-cristalizagdo” a partir de 40°C, assim como
uma miscibilidade parcial de misturas de PHB e PLA. Esta
miscibilidade parcial pode ser verificada pela redugdo na
temperatura de transi¢do vitrea proporcional a quantidade
de PHB nas misturas PHB/PLA.
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