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RESUMO 

 
Este trabalho teve como objetivo avaliar a influência da adição do plastificante 

trietilcitrato (TEC) nas propriedades térmicas e mecânicas de nanocompósitos poliméricos 

biodegradáveis à base de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV). Os 

nanocompósitos foram obtidos utilizando diferentes filossilicatos – montmorilonita não 

modificada (MMT), montmorilonita modificada organicamente (OMMT) e haloisita (HNT) – 

na proporção de 3% em massa, e TEC na proporção de 10% em massa, por meio de 

processamento no estado fundido. Ensaios de extração com solvente e exsudação, juntamente 

com microscopia eletrônica de varredura (MEV), sugeriram boa compatibilidade entre o TEC 

e o PHBV. Com relação à morfologia, micrografias de MEV mostraram alguns aglomerados 

em sistemas contendo MMT, o que foi confirmado pelo mapeamento realizado por 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). Para os demais sistemas, os resultados 

de MEV/EDS e de difração de raios X (XRD) sugeriram uma distribuição homogênea das 

nanopartículas pela matriz do PHBV, principalmente na presença do TEC. Os resultados de 

XRD também indicaram que a adição de nanopartículas e plastificante não causaram 

alterações na estrutura cristalina do PHBV. As curvas de calorimetria exploratória diferencial 

(DSC) mostraram que a temperatura de fusão diminuiu para todas as amostras, em 

comparação ao PHBV puro. A temperatura de cristalização aumentou para os nanocompósitos 

não plastificados e para o sistema PHBV/TEC/HNT, comportamento atribuído ao efeito 

nucleante das argilas. Além disso, os nanocompósitos em geral apresentaram-se mais 

cristalinos que o PHBV puro. Os ensaios da análise térmica dinâmico-mecânica (DMA) 

confirmaram o efeito de plastificação por meio da redução na temperatura de transição vítrea 

(Tg) de todas as amostras com TEC. Observou-se um aumento geral da resistência ao impacto, 

porém, este foi dependente do grau de dispersão das nanopartículas na matriz. O conjunto de 

resultados revelou o potencial da HNT quando comparada à MMT. De maneira geral, os 

nanocompósitos de PHBV plastificados apresentaram melhores características de 

processamento e desempenho mecânico, o que torna a adição de plastificantes uma alternativa 

para viabilizar a utilização deste polímero em diversas aplicações industriais. 

 

Palavras-chave: polímeros biodegradáveis, nanocompósitos poliméricos, plastificante, 

propriedades térmicas, propriedades mecânicas. 
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ABSTRACT 

 
The aim of this work was to evaluate the influence of the addition of a plasticizer – triethyl 

citrate (TEC) – on the thermal and mechanical properties of biodegradable polymer 

nanocomposites based on poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate) (PHBV). The 

nanocomposites were obtained using 3 wt% of different phyllosilicates – unmodified 

montmorillonite (MMT), organically modified montmorillonite (OMMT), and halloysite 

(HNT) – and 10 wt% of TEC by melt mixing. The exudation and solvent extraction tests, 

together with scanning electron microscopy (SEM), suggested a good compatibility between 

TEC and PHBV. The morphological analysis by SEM identified some agglomerated 

structures in the systems containing MMT. This result was confirmed by X-ray energy 

dispersive spectroscopy (EDS). For the other samples, the results of SEM/EDS and X-ray 

diffraction (XRD) suggested a homogeneous distribution of nanoparticles within the PHBV 

matrix, mainly in the presence of TEC. XRD results also indicated that the addition of 

nanoparticles and plasticizer did not change the crystalline structure of PHBV. The 

differential scanning calorimetry (DSC) indicated a reduction in the melting temperature of 

the samples compared to the neat PHBV. The crystallization temperature increased for the 

nanocomposites without TEC and for the PHBV/TEC/HNT system. This can be attributed to 

the nucleating effect of the clays. Moreover, the nanocomposites were more crystalline than 

the neat PHBV. Dynamic mechanical analysis (DMA) results confirmed the plasticizing 

effect by the reduction of the glass transition temperature (Tg) of all samples containing TEC. 

It was observed a general increase in the impact strength. However, this was dependent on the 

degree of dispersion of nanoparticles in the polymer matrix. The set of results revealed the 

potential of HNT when compared to MMT. In general, the plasticized nanocomposites 

exhibited better processing characteristics and mechanical performance, which makes the 

plasticizing an alternative to facilitate the use of this polymer in various industrial 

applications. 

 

Keywords: biodegradable polymers, polymer nanocomposites, plasticizer, thermal properties, 

mechanical properties. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

Nos últimos anos, a crescente preocupação com o meio ambiente e com a 

sustentabilidade têm desempenhado um grande papel em orientar o desenvolvimento da 

próxima geração de materiais, produtos e processos[1-3]. Com relação aos polímeros, a 

diminuição das reservas de combustíveis fósseis, a sua permanência no meio ambiente após o 

descarte, a escassez de espaço em aterros e as preocupações com as emissões de gases tóxicos 

durante a incineração têm alimentado esforços para o desenvolvimento de polímeros 

biodegradáveis a partir de fontes renováveis[3-5]. Da mesma forma, a crescente 

conscientização do consumidor e a preferência por embalagens sustentáveis, entre outros 

fatores, também tem ajudado no desenvolvimento de polímeros biodegradáveis[4]. Esses 

materiais, por serem também termoplásticos, podem representar uma alternativa aos 

polímeros usualmente empregados para uma ampla gama de aplicações, como por exemplo, 

em embalagens descartáveis, que resultam em grande acúmulo de resíduos[6, 7], assim como 

em coberturas plásticas agrícolas, dispositivos médicos, entre outros[4, 5]. 

Atualmente, os principais polímeros biodegradáveis estudados são poliésteres 

baseados nos ácidos hidroxi-carbônicos, tais como o poli(hidroxibutirato) (PHB), o 

poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), o poli(ε-caprolactona) (PCL) e o poli(ácido 

lático) (PLA)[8]. O PHB e o PHBV são os principais representantes da família dos 

poli(hidroxialcanoatos) (PHA), uma classe de poliésteres biodegradáveis que são obtidos a 

partir de fontes renováveis. Eles são sintetizados e acumulados como material de reserva 

intracelular de carbono e energia por muitas bactérias, e apresentam propriedades semelhantes 

às de polímeros convencionais[1, 9-11]. A produção de PHA destina-se a substituir polímeros 

sintéticos não degradáveis em uma ampla gama de aplicações, como em embalagens, 

agricultura, e também na área médica, uma vez que os PHA são biocompatíveis[1]. 

O PHBV tem atraído à atenção de pesquisadores e indústrias devido a sua origem 

natural, biodegradabilidade, biocompatibilidade e termoplasticidade[9], por ser 

comercialmente disponível e por ter propriedades físicas, tais como temperatura de fusão (Tm) 

e temperatura de transição vítrea (Tg) semelhantes às de termoplásticos convencionais como o 

polietileno (PE) e o polipropileno (PP)[11-13]. No entanto, devido a sua fragilidade, baixa 

resistência mecânica e instabilidade térmica em temperaturas próximas a Tm, ainda não é 

competitivo se comparado a esses termoplásticos[2, 6, 9, 14, 15]. Outros fatores também são 
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limitantes para que ocorra a utilização em larga escala do PHBV: custo elevado, taxa de 

cristalização lenta, relativa dificuldade no processamento e elevado grau de cristalinidade[10, 

16, 17]. 

Sendo assim, há uma necessidade de desenvolvimento de novas pesquisas, na busca 

por materiais biodegradáveis com propriedades diferenciadas[18, 19], que permitam torná-los 

plenamente competitivos com os termoplásticos convencionais[1]. A modificação desses 

materiais é uma forma de melhorar suas propriedades, alcançando combinações requeridas 

para aplicações específicas[1, 17-19]. A formação de blendas[3, 11, 17, 20-25], a produção de 

nanocompósitos utilizando argilas como carga[1, 7, 14, 22, 26-32] e a adição de plastificantes, 

principalmente naturais ou biodegradáveis[16, 27, 30, 33-38] são algumas das modificações que 

vêm sendo estudadas no intuito de melhorar a estabilidade térmica e as propriedades físicas e 

mecânicas do PHBV, e assim, conseguir atender as expectativas do mercado e minimizar o 

impacto ambiental decorrente do consumo de materiais poliméricos. 

Com base no exposto, o presente trabalho tem por objetivo a análise dos efeitos da 

adição de um plastificante biodegradável – trietilcitrato (TEC) – a nanocompósitos 

poliméricos obtidos a partir de uma matriz biodegradável – poli(hidroxibutirato-co-

hidroxivalerato) (PHBV) – e de filossilicatos como nanopartículas – montmorilonita natural 

(MMT) ou organicamente modificada (OMMT) e haloisita (HNT). Com a adição de TEC, 

pretende-se alcançar melhorias simultâneas em termos de processamento e propriedades 

mecânicas, dificilmente obtidas apenas com a presença das nanopartículas. Espera-se obter 

resultados ainda mais significativos com a ação conjunta desses dois aditivos, colaborando 

assim com as pesquisas que visam à ampliação da utilização dos polímeros biodegradáveis em 

diversas aplicações industriais. 
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2 OBJETIVOS 
 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo deste trabalho é avaliar a influência da adição do plastificante trietilcitrato 

(TEC) na morfologia e nas propriedades térmicas e mecânicas de nanocompósitos poliméricos 

biodegradáveis à base de PHBV com diferentes nanopartículas. 

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

- Obter nanocompósitos de PHBV com diferentes nanopartículas (3% em massa) e 

adição de plastificante biodegradável (10% em massa); 

- Avaliar a compatibilidade do sistema polímero – plastificante – nanopartículas; 

- Caracterizar os nanocompósitos obtidos quanto à morfologia obtida; 

- Avaliar a influência do plastificante e das nanopartículas nas características de 

cristalização do polímero; 

- Correlacionar as estruturas obtidas com as propriedades mecânicas alcançadas pelos 

nanocompósitos de PHBV sem e com a adição do plastificante biodegradável. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 
3.1 POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS 

 
 

No contexto geral do desenvolvimento sustentável, polímeros biodegradáveis têm 

despertado um interesse crescente de pesquisadores, uma vez que esses materiais têm o 

potencial de ser a solução para uma gama de preocupações ambientais associadas aos 

polímeros convencionais, como por exemplo, o problema dos resíduos sólidos associado com 

a crescente indisponibilidade de aterros em todo o mundo[6, 39]. A busca por materiais com 

durabilidade quando em uso e degradabilidade após o descarte deu destaque aos polímeros 

biodegradáveis[8]. Outra característica importante refere-se à utilização de fontes de matérias-

primas sustentáveis ou renováveis em substituição aos combustíveis fósseis[6, 39]. 

De acordo com o que estabelece a American Society for Testing and Materials 

(ASTM), polímeros biodegradáveis são aqueles caracterizados pela degradação resultante da 

ação de microrganismos que ocorrem naturalmente, tais como bactérias, fungos e algas[40]. 

Entretanto, condições específicas como pH, umidade, oxigenação e a presença de alguns 

metais são necessárias para garantir a biodegradação de tais polímeros[19]. 

Os polímeros biodegradáveis podem ser classificados em quatro categorias distintas, 

de acordo com o processo de síntese. Essa classificação está representada na Figura 1 e 

descrita a seguir: (I) polímeros obtidos a partir de biomassa ou agro-recursos (amido, 

celulose); (II) polímeros obtidos por produção microbiana, como os PHA (PHB, PHBV); (III) 

polímeros sintetizados quimicamente, porém seus monômeros são obtidos a partir de recursos 

naturais (PLA); (IV) polímeros em que o monômero é obtido por síntese química a partir de 

recursos fósseis (PCL)[1]. 

Destas categorias, apenas as três primeiras (I, II e III) são obtidas a partir de recursos 

renováveis. Estes diferentes polímeros biodegradáveis podem ainda ser classificar em duas 

famílias principais, os polímeros provenientes de agro-recursos (categoria I) e os poliésteres 

biodegradáveis (categorias II-IV), também conhecidos como biopoliésteres[1]. 
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Figura 1. Classificação dos polímeros biodegradáveis. Adaptado de Bordes[1]. 
 

 

3.2 POLI(HIDROXIBUTIRATO-CO-HIDROXIVALERATO) – PHBV 

 

Os poli(hidroxialcanoatos) têm sido extensivamente estudados e representam uma 

alternativa interessante para substituir polímeros sintéticos devido a muitas vantagens. Não só 

por serem biodegradáveis e biocompatíveis, mas porque eles são de base biológica, 

produzidos pela fermentação bacteriana a partir de recursos renováveis como a cana de 

açúcar, e também por apresentarem propriedades semelhantes as dos polímeros 

convencionais[2, 27, 30]. Uma diversidade de microrganismos consegue acumular PHA em cerca 

de 30 a 80% da sua massa celular seca, e dependendo do substrato de carbono e do 

metabolismo do microrganismo em questão, diferentes monômeros e copolímeros podem ser 

obtidos[1]. 

Atualmente mais de 150 tipos diferentes de PHA são conhecidos[33]. O PHA mais 

comum, o poli(3-hidroxibutirato) (PHB), foi descoberto por Lemoigne em 1926 e atualmente 

é produzido em escala industrial[1, 9, 30, 33, 41]. No entanto, este material apresenta alguns 

inconvenientes em comparação com polímeros convencionais, tais como elevada rigidez, 

fragilidade devido à elevada cristalinidade, baixa resistência mecânica e instabilidade térmica 

em temperaturas um pouco acima de sua temperatura de fusão. Além disso, as temperaturas 

de fusão e de transição vítrea são relativamente elevadas[2, 6, 18, 30, 33]. Assim, vários estudos 

visam à compreensão da morfologia e das propriedades térmicas e mecânicas dos PHA. 
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Da copolimerização do hidroxibutirato com o hidroxivalerato para formação do 

copolímero PHBV, as temperaturas de fusão e de transição vítrea podem ser diminuídas e a 

janela de processamento pode ser aumentada. Com um aumento no teor de hidroxivalerato 

(HV), a fragilidade do PHBV pode ser reduzida. No entanto, materiais com diferentes teores 

de HV são dificilmente disponíveis no mercado em grande escala[33]. 

Nos próximos tópicos serão discutidos aspectos relacionados à síntese, estrutura, 

propriedades e possíveis aplicações do PHBV, que são importantes para o conhecimento das 

características do material e para embasar o entendimento quanto à escolha das alternativas 

utilizadas neste trabalho, visando superar os problemas que dificultam a aplicação industrial 

deste biopolímero. 

 

3.2.1 Síntese e estrutura do PHBV 

 

O PHBV é um copolímero aleatório semicristalino, de cadeia linear, que apresenta 

unidades hidroxibutirato (HB) e unidades hidroxivalerato (HV), como apresentado na Figura 

2. Assim como os demais PHA, o PHBV pode ser sintetizado por um grande número de 

bactérias[42, 43]. 

 

 
Figura 2. Estrutura química do mero do PHBV[9]. 

 

 

A síntese dos PHA pode ocorrer por via enzimática ou química. A fonte de carbono, 

incluindo açúcares, óleos vegetais, ácidos graxos e carboidratos simples, é um dos fatores que 

determina o tipo de PHA que será produzido pelos microrganismos no processo de síntese 

enzimática[44]. O substrato típico para produção do homopolímero PHB é a glicose. Para a 

síntese do copolímero PHBV, ácido propiônico deve ser adicionado ao meio, em condições de 

limitação de nutrientes. A formação de copolímeros com diferentes teores de HV vai 

depender da proporção entre os componentes do substrato[22].  
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No PHBV, as unidades poli(hidroxibutirato) (PHB) e poli(hidroxivalerato) (PHV) 

possuem células unitárias ortorrômbicas, sendo que o aumento no teor de HV provoca uma 

expansão da célula unitária do PHB. Nas composições com teores de HV acima de 30%, o 

copolímero cristaliza com a célula unitária típica do PHV, e para concentrações abaixo de 

30%, ocorre a cocristalização das duas unidades monoméricas na borda cristalina do 

homopolímero[45]. Devido à sua cristalização lenta, o PHBV é formado por grandes estruturas 

esferulíticas com elevado grau de cristalinidade, o que lhe confere baixas propriedades 

mecânicas[7, 9]. A fragilidade do PHBV é decorrente da formação de rachaduras durante o 

crescimento dos esferulitos ou pode ser resultado do processo de cristalização secundária 

durante o seu armazenamento. Nesse processo, ocorre uma reorganização dos cristais 

lamelares formados no processo inicial de cristalização, o que confina as cadeias amorfas 

entre os cristalitos de PHBV[7]. 

 

3.2.2 Propriedades e aplicações 

 

No que se refere às aplicações, o PHBV tem chamado a atenção de pesquisadores e da 

indústria porque além de ser termoplástico, tem origem natural, é biodegradável e 

biocompatível[26, 46]. Aplicações na área médica, como em sistemas de liberação controlada de 

drogas, suturas, implantes, suporte para crescimento de tecidos, próteses e seringas, 

apresentam elevado potencial, uma vez que é um material atóxico e pode ser facilmente 

absorvido e metabolizado pelo corpo humano[7, 47, 48]. Outra área com potencial para aplicação 

do PHBV é a agricultura, onde esse polímero pode ser usado na liberação controlada de 

agroquímicos na forma de filmes, grânulos ou dispositivos moldados por injeção[7, 46, 49]. 

O PHBV pode ser utilizado também na produção de materiais descartáveis. Porém, 

dentre os requisitos para este tipo de aplicação têm-se resistência química, boas propriedades 

mecânicas, propriedades de barreira contra a permeação a gases, estabilidade térmica, além da 

biodegradabilidade[7, 48]. Para ser adequado para essas aplicações industriais, no entanto, o 

PHBV deve ser processado em grande escala, principalmente por meio de técnicas de 

processamento por fusão, tais como a extrusão e a injeção[46]. 

O PHBV é um polímero frágil, seu alongamento na ruptura é menor que 15%[1, 11], e 

possui elevado grau de cristalinidade (50-70%) em uma ampla faixa de composições[44]. As 

propriedades do PHBV podem variar em função do teor de HV na composição do copolímero. 

Normalmente, baixos teores de HV (~ 2%) não alteram as propriedades de maneira 
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significativa, com relação ao homopolímero[7]. Porém, um aumento nesse teor induz a um 

aumento na resistência ao impacto e no alongamento na ruptura, e uma redução na Tm, na Tg, 

no módulo de elasticidade, na permeabilidade à água e no grau de cristalinidade[1, 23, 45]. Com 

7% em mol de HV, o PHBV apresenta uma temperatura de transição vítrea em torno de 5 °C 

e temperatura de fusão próxima a 153 °C, ambas obtidas por DSC. Estas propriedades físicas, 

além de propriedades mecânicas como módulo de Young (900 MPa), são próximas as do 

polipropileno (PP)[1]. No entanto, o alongamento na ruptura do PHBV (15%)[1] é 

significativamente inferior ao apresentado pelo PP (200–700%)[50]. Portanto, o PHBV mostra-

se um material rígido, porém frágil quando comparado ao PP[1, 22, 44]. 

Os PHA também são sensíveis às condições de processamento, sendo que a 

instabilidade térmica em temperaturas próximas a Tm é um dos principais problemas para seu 

uso em escala industrial[7, 30]. Durante o processamento mecânico no estado fundido, tais 

como os realizados em misturadores internos e extrusoras de parafuso duplo, esses polímeros 

são submetidos a temperaturas elevadas, tensões de cisalhamento e pressões, que podem 

causar reações de degradação térmica[30]. Neste caso, obtém-se uma rápida diminuição da 

viscosidade e uma drástica redução na massa molar devido à quebra da cadeia 

macromolecular através do aumento do nível de cisalhamento e da temperatura e/ou do tempo 

de residência[1]. 

Para melhorar as propriedades de polímeros biodegradáveis como o PHBV, a obtenção 

de nanocompósitos parece ser uma boa alternativa, uma vez que estes sistemas híbridos 

baseados em argilas (por exemplo, montmorilonita) despertaram um grande interesse graças a 

melhorias nas propriedades de materiais[30, 51]. Além disso, as propriedades do PHBV podem 

evoluir quando ocorre a plastificação, por exemplo, com ésteres de citrato[1]. A adição de 

plastificante leva a uma temperatura de transição vítrea inferior e menor grau de 

cristalinidade. Numerosos, pequenos e imperfeitos cristalitos são formados. Por conseguinte, 

a resistência ao impacto e o alongamento à ruptura aumentam e a tensão de escoamento é 

reduzida. Isto é necessário para aplicações na indústria de alimentos[11]. Entretanto, deve-se 

salientar que ao trabalhar com polímeros biodegradáveis, qualquer elemento a ser 

incorporado não deve causar, de qualquer modo, ecotoxicidade. Desta forma, o agente 

plastificante deve ser escolhido cuidadosamente[30]. 
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3.3 NANOCOMPÓSITOS POLIMÉRICOS 

 

Nanocompósitos poliméricos são, por definição, matrizes poliméricas reforçadas com 

partículas que possuem pelo menos uma de suas dimensões na escala nanométrica[52-54]. 

Compreendem uma classe de materiais que apresentam propriedades muito superiores às dos 

compósitos poliméricos convencionais ou ainda de polímeros puros, tais como resistência 

mecânica e módulo elástico mais elevados, transparência óptica e menor permeabilidade a 

gases[1, 55]. 

Normalmente, a formação de compósitos envolve a utilização de cargas com 

dimensões em escala micrométrica, sendo necessário um nível de carga na ordem de 15 a 

60% em massa para obter as propriedades mecânicas e térmicas desejadas[53]. A transição de 

micropartículas para nanopartículas implica em alterações drásticas nas propriedades físicas, 

uma vez que materiais em nanoescala têm maior área de superfície para um dado volume. 

Como muitas das interações químicas e físicas importantes são governadas por propriedades 

de superfície, um material nanoestruturado pode apresentar propriedades substancialmente 

diferentes a partir de um material de mesma composição, mas com dimensões maiores[56]. 

Dessa forma, a incorporação de nanopartículas em polímeros biodegradáveis 

representa uma alternativa para melhorar o desempenho termomecânico dos materiais com a 

utilização de baixos teores de carga (normalmente até 5% em massa). Assim, partículas com 

dimensões na ordem nanométrica podem promover uma melhoria nas propriedades mecânicas 

(módulo e resistência à tração), maior estabilidade térmica, melhores características de 

processamento, redução na permeabilidade a gases e líquidos, entre outras[1, 10, 14, 19, 53, 57]. 

Entretanto, esse aumento nas propriedades dos nanocompósitos poliméricos não 

depende apenas do teor e das dimensões da nanopartícula utilizada. As propriedades finais do 

material dependem também da dispersão e distribuição das nanopartículas na matriz 

polimérica, do grau de interação polímero-nanopartícula, bem como das condições de 

processamento. Um dos grandes desafios na produção dos nanocompósitos poliméricos é o 

controle da dispersão das nanopartículas na matriz polimérica, uma vez que há uma tendência 

natural das cargas formarem aglomerados, impedindo o envolvimento completo pela matriz, 

gerando concentração de tensões e, por consequência, conferindo baixa resistência ao 

material[53, 54, 56].  

A dispersão, a distribuição e a adesão das nanopartículas na matriz polimérica são 

influenciadas também pelo método de obtenção do nanocompósito, que pode ser por 
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polimerização in situ, intercalação em solução ou processamento no estado fundido[53, 56]. O 

processamento no estado fundido apresenta diversas vantagens em relação aos demais, uma 

vez que não é necessária a utilização de solventes e é compatível com os processos industriais 

normalmente empregados[53, 58]. 

Na obtenção dos nanocompósitos, a literatura comumente refere-se a três tipos de 

morfologia possíveis: aglomerada (imiscível, convencional ou microcompósito), intercalada, e 

esfoliada (miscível ou delaminada)[53, 56, 57]. Essas morfologias estão esquematicamente 

ilustradas na Figura 3, juntamente com resultados correspondentes de microscopia eletrônica 

de transmissão (MET) e de difração de raios X (WAXD), para o caso de nanopartículas 

lamelares[53]. 

 

 
Figura 3. Ilustração dos diferentes estados de dispersão das nanopartículas com 

correspondentes resultados de MET e WAXD[53]. 

 

Em estruturas aglomeradas, as interações entre as nanopartículas e as cadeias do 

polímero são pouco efetivas, o que resulta em materiais frágeis, com baixas propriedades 
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mecânicas[54]. Nesse caso, não é observada alteração na posição do pico de difração 

correspondente ao espaçamento basal da argila na análise de WAXD. 

No entanto, se as superfícies das camadas forem suficientemente compatíveis com o 

polímero escolhido, algumas cadeias do polímero podem inserir-se no espaço interlamelar do 

silicato e formar uma estrutura intercalada ou um nanocompósito esfoliado[53, 58]. Tais 

estruturas promovem novas interações que ocasionam significativas mudanças nas 

propriedades dos materiais[7].  

Estruturas intercaladas são constituídas de múltiplas camadas bem ordenadas de 

polímero/fase inorgânica, com uma alternância de camadas e uma distância de repetição entre 

elas[54]. A intercalação da argila pelo polímero pode ser identificada pela técnica de XRD, 

através do deslocamento do pico correspondente ao espaçamento basal da nanopartícula (d001) 

para menores ângulos, que de acordo com a lei de Bragg corresponde a um aumento neste 

espaçamento. 

Estruturas esfoliadas são obtidas quando as nanopartículas estão dispersas 

individualmente em uma matriz polimérica contínua. Neste caso, a esfoliação é caracterizada 

na técnica de XRD pelo desaparecimento do pico de difração correspondente ao espaçamento 

basal da argila (d001), uma vez que, ocorrendo a dispersão total das nanopartículas, o 

espaçamento basal deixa de existir e os picos não serão identificados pela técnica. Essa 

configuração é de particular interesse porque maximiza as interações polímero-argila, 

tornando toda a área superficial das camadas de nanopartículas disponível para o polímero. 

Isso proporciona mudanças mais significativas nas propriedades físicas e mecânicas do 

nanocompósito obtido. No entanto, a esfoliação completa das nanopartículas não é fácil de ser 

obtida. Com poucas exceções, a maioria dos nanocompósitos poliméricos obtidos descritos na 

literatura apresentam nanoestruturas intercaladas ou mistas (intercalado/esfoliado)[26, 30, 37, 49, 

53, 54]. 

 

3.3.1 Nanopartículas 

 

Atualmente, diversas nanopartículas estão sendo utilizadas no desenvolvimento de 

nanocompósitos poliméricos. Elas podem ser classificadas, de acordo com sua morfologia, em 

partículas lamelares ou em camadas (montmorilonita, mica), esféricas (sílica, óxido de zinco) 

e cilíndricas ou tubulares (haloisita, nanowhiskers de celulose, nanotubos de carbono)[1, 58]. 
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O efeito que cada nanopartícula exerce na matriz polimérica difere em função da sua 

área superficial, determinada pela razão de aspecto (razão entre o comprimento e a espessura) 

e suas características químicas (tipo e quantidade de grupos funcionais disponíveis para 

interagir com o polímero)[52]. Numerosos estudos mostraram que a incorporação de pequenas 

quantidades desses argilominerais (1-5% em massa), com certo grau de esfoliação, tem uma 

grande influência sobre as propriedades finais do material, tais como resistência mecânica, 

rigidez, estabilidade térmica, condutividade e propriedade de barreira à permeação de gases[19, 

57].  

Os silicatos em camadas mais comumente utilizados são a montmorilonita, a hectorita 

e a saponita[56, 58, 59]. A montmorilonita (MMT), um membro do grupo esmectita, é uma das 

mais importantes argilas obtidas de recursos naturais que apresenta características de reforço 

nanoestrutural[10]. Pertencente à família dos filossilicatos 2:1, possui composição          

Mx(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4, sendo M o cátion monovalente e x o grau de substituição 

isomórfica, que pode variar entre 0,5 e 1,3. Sua estrutura, representada na Figura 4, é 

composta por uma folha octaédrica central que fica entre duas folhas tetraédricas de silicato, 

formando uma estrutura de cerca de 1 nm, e dimensões laterais que vão de 30 nm a diversos 

μm. Essas estruturas individuais, ou lamelas, se organizam para formar pilhas que possuem 

um espaçamento interlamelar ou galeria, mantido por forças de van der Waals. A camada 

octaédrica pode ser pensada como uma folha de óxido de alumínio em que alguns dos átomos 

de alumínio (Al) são substituídos por magnésio (Mg) ou ferro (Fe). A diferença em valências 

de Al3+ e Mg2+ ou Al3+ e Fe2+ cria cargas negativas distribuídas no plano das lamelas, que são 

compensadas por contraíons positivos, geralmente íons de sódio (Na+) ou cálcio (Ca2+), 

localizados nas galerias, como mostrado na Figura4[7, 53, 58]. Em função disso, a MMT é 

hidrofílica em sua forma natural, e esta propriedade dificulta sua dispersão em matrizes 

poliméricas[7, 52]. 
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Figura 4. Esquema representativo da estrutura da MMT sódica e do aumento do seu 

espaçamento interlamelar pela modificação orgânica. Adaptado de Santos[60]. 

 

Para que ocorra a intercalação com polímeros é necessário, geralmente, fazer 

modificações orgânicas nesse argilo-mineral, obtendo-se a montmorilonita modificada 

organicamente (OMMT)[7, 10]. A fim de tornar estes filossilicatos hidrofílicos em 

organofílicos, a modificação mais comum da MMT ocorre por troca iônica, onde os íons 

acessíveis, localizados na camada intermediária, podem ser substituídos por uma ampla 

variedade de surfactantes, tais como sais de amônio ou fosfônio quaternário[52, 58]. Esses sais 

possuem cadeias de hidrocarbonetos e outros grupos ligados, os quais conferem o caráter 

anfifílico de surfactante[7]. Na literatura, os nanocompósitos de PHB e PHBV mais 

apresentados utilizam silicatos lamelares, normalmente a montmorilonita modificada 

organicamente (OMMT), como nanopartícula[7, 26-30]. 

Essa modificação orgânica na MMT, representada na Figura 4, aumenta o 

espaçamento interlamelar e diminui a energia da superfície da argila, tornando-a mais 

compatível com polímeros orgânicos. Em condições experimentais bem definidas, estes 

polímeros são capazes de se intercalar mais facilmente no interior das galerias da argila, 

favorecendo a separação e a dispersão das suas folhas na matriz polimérica. Além disso, os 

grupos funcionais presentes nos modificadores podem servir como compatibilizantes entre a 

argila hidrofílica e o polímero hidrofóbico[7, 52, 58]. Quando estes silicatos em camadas estão 

associados a um polímero, dependendo da natureza dos componentes utilizados (silicato em 
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camadas, íon orgânico e matriz de polímero) e do método de preparação, diferentes estruturas 

e morfologias de nanocompósitos podem ser obtidas[52]. 

Bordes e colaboradores[41] utilizaram em seu estudo o PHB e o PHBV com a MMT 

não modificada e modificada organicamente (OMMT), através de processamento no estado 

fundido, e observaram a degradação dos PHA na presença dessas nanopartículas. No caso da 

MMT não modificada, isto foi atribuído aos sítios de ácidos de Lewis (Al3+) e à água 

adsorvida em sua superfície hidrofílica, que pode causar a degradação hidrolítica do 

polímero[14, 41]. Nos nanocompósitos com MMT modificada com sais de amônio quaternário 

(OMMT), a degradação do polímero foi potencializada pela presença do modificador 

orgânico na argila. Esses modificadores orgânicos degradam em temperaturas próximas as do 

polímero, e os produtos dessa degradação podem catalisar a degradação da matriz polimérica. 

Desta forma, a OMMT pode melhorar a estabilidade térmica dos nanocompósitos de PHB e 

PHBV, conferindo o efeito de barreira, mas em contrapartida pode potencializar a degradação 

do polímero com o efeito catalítico gerado pela degradação do modificador orgânico durante 

o processamento[7, 14, 41]. 

Hablot e colaboradores[51] também avaliaram o efeito de diferentes modificadores 

orgânicos baseados em sais de amônio quaternário na degradação do PHB e do PHBV durante 

o processamento no estado fundido. Obtiveram uma significativa redução na massa molar, 

tanto do PHB quanto do PHBV, que foi atribuída ao efeito catalítico de todos os surfactantes 

estudados na degradação destes polímeros. 

A aplicação de nanotubos de haloisita (HNT) em nanocompósitos poliméricos tem 

despertado gradualmente o interesse de pesquisadores[7, 32, 61-64]. A HNT, assim como a 

caulinita, a nacrita e a diquita, é um mineral de ocorrência natural que integra o grupo do 

caulim. Esses minerais são filossilicatos construídos a partir de camadas idênticas 1:1, mas 

que podem ser empilhadas de diferentes formas[58, 62, 64]. Sendo assim, a HNT apresenta três 

formas polimórficas, a multitubular, em placas ou em esferas, porém, a morfologia tubular é 

dominante[64, 65]. 

A composição química da HNT é semelhante à da caulinita, sendo que o que as 

diferencia é o teor de água mais elevado presente no espaçamento interlamelar da HNT. Sua 

fórmula unitária pode ser expressa como Al2Si2O5(OH)4⋅nH2O, sendo n = 2 para a forma 

hidratada (espaçamento basal d001 = 10 Å) e n = 0 para a forma não hidratada (espaçamento 

basal d001= 7 Å)[58, 62, 64, 65]. Essa diferença de espaçamento basal pode ser visualizada na 

Figura 5. As tensões no empacotamento causadas pelo desajuste das camadas de óxido de 
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alumínio e dióxido de silício, e a presença de água de hidratação, promovem a curvatura das 

camadas na forma de tubos[66]. 

A HNT tem duas superfícies diferentes nas intercamadas, sendo que cada uma destas é 

separada por uma monocamada de moléculas de água. Esta água na superfície intercamada é 

fracamente ligada, de modo que a haloisita hidratada (10Å) pode ser facilmente desidratada e 

de forma irreversível (transformada em haloisita não hidratada (7Å)), mas a morfologia 

tubular é mantida[64]. A haloisita desidratada consiste de 15 a 20 camadas enroladas, com um 

diâmetro interno (lúmen) variando de 10 a 15 nm quando completamente enrolado, e um 

espaçamento entre as camadas de 0,7 nm[63]. O diâmetro externo varia entre 40-70 nm e o 

comprimento dos tubos fica na faixa de 200 a 1000 nm[66]. A Figura 5 mostra uma 

representação esquemática da haloisita. 

 

 
 
 

Figura 5.(a) Esquema representativo da redução do espaçamento basal na HNT com a 

desidratação[63] e (b) estrutura da haloisita[66]. 

 

A superfície externa da HNT está predominantemente coberta por grupos siloxano (Si-

O-Si) e alguns grupos silanol (Si-OH), sendo que expostos nas extremidades do tubo 

encontram-se grupos aluminol (Al-OH). Na superfície interna, encontram-se os grupos 

hidroxila da HNT na forma de grupos aluminol[67]. 

A HNT possui uma ampla gama de aplicações em muitas áreas, devido à sua estrutura 

nanotubular, área superficial elevada e propriedades de superfície únicas. Pode ser usada 

principalmente para a produção de produtos de porcelana e como aditivo de enchimento em 

polímeros. Sua forma tubular tem atraído maior interesse para novas aplicações tecnológicas. 

Os estudos têm-se centrado principalmente na HNT como um reforço de microfibras em 

sistemas poliméricos, em que o lúmen interno do tubo é usado para armazenar e controlar a 

(a) 

(b) 
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libertação de agentes ativos. As aplicações industriais de minerais de argila estão relacionadas 

com as suas propriedades de superfície. Assim, a HNT tem sido aplicada também como um 

adsorvente eficiente para remover corantes e compostos tóxicos de efluentes[64]. 

 

3.3.2 Nanocompósitos poliméricos à base de PHBV 

 

Os nanocompósitos de PHBV e de PHB mais apresentados na literatura utilizam 

silicatos lamelares (normalmente OMMT) como nanopartícula. A efetividade das 

nanopartículas na melhoria das propriedades físicas e mecânicas dos nanocompósitos 

poliméricos depende de características como tipo, tamanho, teor e grau de dispersão. Embora 

essa melhoria de propriedades seja bastante estudada, a dependência nestes fatores e a 

complexa relação estrutura-propriedade deve ser melhor entendida, principalmente quando 

polímeros biodegradáveis forem utilizados como matriz[7]. 

Carli[7] avaliou os efeitos da adição de nanopartículas ao PHBV e concluiu que a 

presença de OMMT dificultou o processo de cristalização do PHBV, principalmente devido à 

forte interação das nanopartículas e a matriz polimérica, o que resultou na redução da 

mobilidade das cadeias. Essa forte interação contribuiu para o efeito de reforço, representado 

pelo aumento no módulo de Young. Porém, este ganho foi contraposto pela perda nas 

propriedades de alongamento, tensão e resistência ao impacto, independente do teor de 

OMMT. A formação de grandes esferulitos levou a um aumento na fragilidade do 

PHBV/OMMT, e a degradação do sal de amônio quaternário presente na OMMT durante o 

processamento também contribuiu para a perda de desempenho mecânico dos 

nanocompósitos. 

Bruzaud e Bourmaud[6] também estudaram as propriedades mecânicas dos 

nanocompósitos de PHBV/OMMT. Da mesma forma, observaram um aumento expressivo no 

módulo de Young (aproximadamente 250%), assim como uma redução do alongamento na 

ruptura (aproximadamente 40%), quando adicionados 5% em massa de OMMT, em 

comparação ao polímero puro. 

Wang e colaboradores[10] observaram que o grau de cristalinidade diminui com o 

aumento do teor de OMMT (até 10% em massa) e concluíram que a OMMT influencia na 

cristalização do PHBV. Neste mesmo estudo, os autores observaram uma diminuição na Tm de 

24,6 °C com o aumento do teor de OMMT, o que resulta em uma maior janela de 

processamento.  
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Entretanto, Carli[7] apresentou um conjunto de resultados que revelou o potencial do 

silicato tubular haloisita (HNT), ao compará-la à OMMT. Foi observado que os 

nanocompósitos com 3% em massa de HNT não modificada apresentaram melhores 

características de processamento e balanço de propriedades, com aumento no alongamento na 

ruptura e resistência ao impacto, mantendo elevada rigidez, além de uma diminuição de 93% 

nos valores de permeabilidade ao oxigênio. Porém, apesar dos ganhos em permeabilidade, o 

material continuou frágil, o que não é o ideal para a maioria das aplicações industriais. 

Para este trabalho optou-se pela obtenção de nanocompósitos de PHBV utilizando 

filossilicatos como nanopartículas, pelo fato de serem materiais abundantes, de origem 

natural, de baixo custo, e por apresentarem resultados que demonstram serem promissores 

para promover melhores propriedades ao PHBV[7, 10, 26, 29, 31, 41]. Foram selecionados silicatos 

de diferentes morfologias: um silicato lamelar (montmorilonita sódica e modificada 

organicamente) e um silicato de estrutura tubular (haloisita). Optou-se também por adicionar 

plastificante aos nanocompósitos, com o intuito de melhorar as características de 

processamento e obter ganhos em termos de propriedades mecânicas, como aumento na 

resistência ao impacto, que não foram alcançados apenas com a adição de nanopartículas[7, 26, 

49]. Espera-se com isso que a ação conjunta das nanopartículas e do plastificante possa 

proporcionar um melhor balanço de propriedades em comparação aos ganhos obtidos com a 

ação individual desses aditivos. 

 

 

3.4 PLASTIFICANTES 

 

Os plastificantes são aditivos empregados em alguns tipos de materiais poliméricos, 

com o objetivo de melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade dos polímeros, com 

a diminuição da temperatura de transição vítrea[68-70]. O conselho da IUPAC (União 

Internacional de Química Pura e Aplicada) definiu um plastificante como uma substância ou 

material incorporado em um material (geralmente um plástico ou elastômero) para aumentar a 

sua flexibilidade, trabalhabilidade ou distensibilidade. Além disso, um plastificante pode 

diminuir a viscosidade do fundido, baixar a temperatura de transição de segunda ordem 

(temperatura de transição vítrea, Tg), ou diminuir o módulo de elasticidade do produto[69, 71]. 

Tais alterações diferenciam um plastificante de um lubrificante. Embora ambos atuem de 
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modo semelhante nos aspectos de fluxo, o lubrificante apresenta pouca influência nas 

propriedades mecânicas do polímero[70]. 

A plastificação de um polímero consiste em adicionar os plastificantes para alterar a 

viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas. Na maioria das vezes, 

os plastificantes formam ligações secundárias com as cadeias poliméricas, e assim, reduzem 

as forças secundárias existentes entre as cadeias do polímero, promovendo uma maior 

mobilidade das macromoléculas, o que resulta em um material mais flexível[38, 68, 70]. Desta 

forma, a adição de um plastificante geralmente reduz a rigidez, a dureza e a fragilidade, e 

altera substancialmente as propriedades mecânicas dos polímeros, uma vez que as forças 

intermoleculares são reduzidas[50, 70]. Esta abordagem pode ser uma forma prática para 

melhorar o desempenho mecânico de polímeros frágeis[38]. 

Um plastificante ideal deve ser altamente compatível com o polímero, estável em 

ambientes de alta e baixa temperatura, suficientemente lubrificante sobre uma ampla faixa de 

temperatura, insensível à radiação solar ultravioleta (UV), resistente à lixiviação e à migração, 

de baixo custo, e deve cumprir as normas de saúde e de segurança[2, 68]. No caso de polímeros 

semicristalinos, espera-se que um plastificante seja eficiente não só para reduzir a Tg da fase 

amorfa, aumentando o volume livre, mas também para diminuir a Tm da fase cristalina[72]. 

O mercado atual oferece inúmeras opções de plastificantes com uma série de atributos 

que podem ser selecionados para aplicações específicas e para atender às necessidades de 

materiais críticos[2, 68]. Entre os polímeros comerciais que são plastificados, o poli(cloreto de 

vinila) (PVC) é o principal, correspondendo a mais de 80% do consumo de plastificantes 

atualmente[70]. Ésteres, fosfatos e epóxidos são os plastificantes mais adequados para o PVC, 

sendo que, por ser um polímero de natureza polar, os agentes plastificantes principalmente 

utilizados em seus compostos são os ésteres, tais como o ftalato de di-(octila) (DOP) e ftalato 

de dibutilo (DBP)[71, 73]. 

Entretanto, várias controvérsias surgiram nos últimos anos com relação ao uso dos 

ftalatos e seus efeitos sobre a saúde humana e o meio ambiente[2, 71]. Assim, o uso desses 

plastificantes tem sido questionado devido aos possíveis problemas de toxicidade, 

relacionados com a migração de ftalatos, uma vez que o DOP pode migrar a partir da matriz 

de polímero para o meio, tornando a utilização deste plastificante inviável em embalagens que 

entram em contato direto com os alimentos[2, 74]. 

Desta forma, diversos trabalhos vêm sendo realizados a fim de encontrar plastificantes 

alternativos, de baixo impacto ambiental e à saúde, capazes de substituir os convencionais 
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utilizados em materiais plásticos commodities, como o PVC, assim como em outros polímeros 

que apresentam elevada rigidez e dificuldades no processamento[16, 71, 75]. Pesquisas recentes 

mostram que plastificantes biodegradáveis, de origem renovável, com baixa toxicidade e boa 

compatibilidade com diversos materiais poliméricos, resinas e elastômeros, têm sido 

utilizados em substituição a plastificantes convencionais tais como os ftalatos, e foram 

atraindo o mercado juntamente com o aumento da tendência mundial de utilização de 

biopolímeros[2, 71]. 

Sendo assim, diferentes substâncias utilizadas como plastificantes para o PHB e o 

PHBV têm sido estudadas, como por exemplo, óleo de soja (SO)[16, 35], óleo de soja epoxidado 

(ESO)[16, 33, 35, 49], 2-hidroxi-1,2,3-trimetanoato de etila-propano ou trietilcitrato (TEC)[16, 33, 38], 

2-etanoilaoxi-1,2,3-trimetanoato de butila-propano ou acetiltributilcitrato (ATBC)[30, 37, 76, 77], 

polietileno glicol (PEG)[33, 34, 72], propano-1,2,3-triol ou glicerol (GLI)[33], 1,2,3-trietanoilaoxi-

propano ou triacetil glicerol (TAG)[72, 78], entre outros. 

Na busca por um material polimérico biodegradável, com boas propriedades térmicas, 

mecânicas e de barreira, que fosse processado por técnicas convencionais como extrusão e 

moldagem por injeção, Corrêa[37] desenvolveu e caracterizou nanocompósitos de 

PHBV/OMMT com a adição do plastificante ATBC. Os parâmetros de processamento, a 

forma de incorporação e a formulação mais adequada foram controlados, a fim de obter uma 

melhor composição, tanto de plastificante como de nanopartícula, para a matriz polimérica. 

Analisando conjuntamente os resultados, a composição que apresentou os melhores resultados 

nas propriedades térmicas e mecânicas foi a que utilizou 10% e 3% em massa de plastificante 

e OMMT, respectivamente[37]. 

Wang e colaboradores[77] estudaram as modificações na processabilidade do PHB com 

uso de plastificantes, estabilizantes ou na forma de blenda polimérica. Em seu trabalho 

utilizaram como possíveis plastificantes do PHB o ftalato de di-(octila) (DOP), o 

dioctilsebacato (DOS) e o acetiltributilcitrato (ATBC). Os resultados mostraram que apenas a 

adição de ATBC (10% em massa) levou a um declínio significativo da Tg e melhorou outras 

características térmicas, como a Tm. No entanto, o ATBC pouco melhorou as propriedades 

mecânicas. 

Park e colaboradores[79] relataram o efeito do plastificante TEC no processo de 

esfoliação da argila organofílica comercial (OMMT) utilizando a técnica de fusão em 

nanocompósitos de acetato de celulose (CA). A adição de TEC, 20% em massa, mostrou a 

melhor intercalação e esfoliação da argila, bem como as melhores propriedades físicas e 
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mecânicas dos nanocompósitos resultantes. Da mesma forma, Wibowo e colaboradores[80] 

utilizaram CA, TEC como plastificante, e argilas organofílicas para produzir um 

nanocompósito com estrutura intercalada. Neste estudo foram evidenciadas alterações 

importantes nas propriedades mecânicas, como um aumento de 38% na resistência à tração e 

de 33% no módulo de elasticidade, com a adição de 5% em massa de OMMT. Em 

contrapartida, obtiveram uma redução na resistência ao impacto de aproximadamente 25%. 

Com base no exposto acima, e por se tratar da plastificação de um polímero 

biodegradável, optou-se pela utilização do plastificante TEC neste trabalho, por ser de origem 

natural, também biodegradável e de baixa toxidade.  

 

3.4.1 Trietilcitrato 

 

O plastificante trietilcitrato (TEC) é um éster de ácido cítrico pertencente à classe dos 

citratos, e sua estrutura química está representada na Figura 6. Uma vez que ésteres de ácido 

cítrico são derivados de compostos naturais, é de particular interesse determinar os seus 

efeitos na plastificação[79]. 

 

 
 

Figura 6. Estrutura química do TEC[81]. 
 

 

Plastificantes dessa classe são comercializados há mais de 35 anos, e por serem 

considerados atóxicos, têm sido utilizados em diferentes polímeros, principalmente os 

biodegradáveis, em substituição aos ésteres de ftalatos[36, 76]. Os citratos foram aprovados para 

uso em diversas aplicações, tais como revestimentos de comprimidos farmacêuticos, 

aplicações médicas, embalagens que entram em contato com alimentos (plástico filme), 

brinquedos e formulações cosméticas para cuidados pessoais (desodorantes e perfumes). São 

bastante indicados para aplicação na área médica por serem considerados produtos naturais e 

atóxicos, uma vez que de sua decomposição restam basicamente ácido acético e ácido 
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cítrico[36, 79, 82, 83]. Entretanto, o custo de produção dos citratos é substancialmente mais 

elevado, o que acaba restringindo a sua aplicação[79, 84]. 

Na literatura, o TEC tem sido estudado como substituto de plastificantes 

convencionais, principalmente quando a matriz polimérica é biodegradável. Ghiya e 

colaboradores[85] misturaram o CA com dois ésteres de ácido cítrico diferentes: TEC e 

acetiltrietilcitrato (ATEC). Os autores observaram que a adição desses dois agentes 

plastificantes reduziu o módulo de elasticidade e aumentou o alongamento do CA. As taxas de 

biodegradação foram significativamente elevadas com o aumento do teor de plastificante. 

Choi e Park[16] investigaram os efeitos da adição de plastificantes biodegradáveis nas 

propriedades mecânicas e térmicas do PHBV. Para isso, utilizaram 20% em massa dos 

seguintes aditivos plastificantes: óleo de soja (SO), óleo de soja epoxidado (ESO), 

dibutilftalato (DBP) e trietilcitrato (TEC). A mistura PHBV/plastificante foi obtida em 

solução e posterior evaporação de solvente. Os plastificantes DBP e TEC foram mais 

eficientes do que os óleos de soja em termos de redução da Tg, bem como com relação ao 

aumento do alongamento na ruptura e da resistência ao impacto de filmes, caracterizando um 

aumento na flexibilidade do material quando comparado ao PHBV puro. 

Nesse mesmo estudo, os parâmetros de solubilidade do PHBV e dos plastificantes 

foram calculados a partir dos parâmetros de Hansen, que são divididos em três componentes: 

dispersão, interações polares e ligações de hidrogênio. Os parâmetros de solubilidade (δ) e 

seus componentes polares (δp) e de ligações de hidrogênio (δh) do DBP e do TEC são mais 

próximos dos valores do PHBV do que os valores do SO e do ESO, enquanto que os valores 

do componente de dispersão do parâmetro de solubilidade (δd) do SO e do ESO são similares 

aos valores do PHBV. Esses resultados indicam que os parâmetros de solubilidade 

relacionados à polaridade e/ou ligações de hidrogênio têm grande influência na eficiência da 

plastificação. Desta forma, a diferença na eficácia dos plastificantes utilizados foi atribuída à 

variação do efeito combinado da estrutura química, peso molecular e grau de compatibilidade 

ou de solubilidade do agente plastificante com o polímero[16]. 

Portanto, visando obter resultados significativos na melhoria das propriedades do 

PHBV e de seus nanocompósitos, optou-se pela utilização do TEC, uma vez que este 

plastificante tem apresentado boa compatibilidade com essa matriz polimérica, promovendo 

maior flexibilidade ao material, sem comprometer a biodegradabilidade do PHBV. 
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4 MÉTODOS E TÉCNICAS 
 

 

4.1 MATERIAIS 

 

Na preparação dos nanocompósitos, foram utilizados os seguintes materiais: 

- Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), fornecido por Ningbo Tianan Biologic 

Material Co. Ltd. (ENMAT Y 1000), na forma de pó, sem adição de nucleantes e agentes 

estabilizantes, com densidade de 1,25 g cm-3; 

- Plastificante trietilcitrato (TEC), de pureza ≥ 99%, com massa molar 276,28 g mol-1, da 

Sigma-Aldrich; 

- Argila bentonita comercializada sob o código Argel T, composta predominantemente por 

montmorilonita sódica não modificada (MMT), densidade de 2,6 g cm-3, fornecida por 

Bentonit União Nordeste Ind. e Com. Ltda.; 

- Argila montmorilonita comercializada sob o código Cloisite® 30B (OMMT), modificada 

com sal de amônio quaternário (30% em massa), densidade de 1,98 g cm-3, fornecida por 

BYK Additives & Instruments; 

- Argila haloisita (HNT) não modificada, com densidade de 2,53 g cm-3, fornecida por Sigma-

Aldrich. 

 

 

4.2 PREPARAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

Todos os materiais utilizados foram secos em estufa a vácuo, a 80 °C por 4 h. A 

adição das nanopartículas e do plastificante TEC foi realizada de duas maneiras, promovendo 

a dispersão das nanopartículas antes do processamento ou adicionando as nanopartículas sem 

dispersão prévia (amostra identificada pela sigla ND = não previamente dispersa). Para 

realizar a dispersão das nanopartículas no plastificante, antes da incorporação na matriz 

polimérica, utilizou-se um agitador magnético Ultitec BH Basic 1 durante 4 h, à temperatura 

ambiente e sob agitação de 1500 rpm[49]. As amostras foram preparadas por processamento no 

estado fundido no Laboratório de Polímeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul 

(UCS), utilizando um misturador interno acoplado a um reômetro de torque (homemade), com 

volume útil de 65 cm³, a uma rotação de 100 rpm por 5 min e temperatura inicial de 180 °C na 
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câmara de mistura, até a fusão do polímero[29, 49]. Os sistemas produzidos estão descritos na 

Tabela 1.  

 

Tabela 1. Composição das amostras de PHBV e dos nanocompósitos com e sem a adição de 

plastificante. 

Sistema Polímero  

(% em massa) 

Plastificante 

(% em massa) 

Argila 

(% em massa) 

PHBV 100 0 0 
PHBV/10TEC 90 10 0 
PHBV/20TEC 80 20 0 
PHBV/MMT 97 0 3 
PHBV/OMMT 97 0 3 
PHBV/HNT 97 0 3 
PHBV/TEC/MMT 87 10 3 
PHBV/TEC/MMT-ND* 87 10 3 
PHBV/TEC/OMMT 87 10 3 
PHBV/TEC/HNT 87 10 3 
* ND = não previamente dispersa   
 

 

As temperaturas de processamento para o PHBV puro e para o PHBV com 

plastificante e/ou nanopartículas foram de 175 °C e 170 °C, respectivamente. Posteriormente, 

as amostras foram trituradas em um moinho de facas Marconi MA580, e os corpos de prova 

foram confeccionados em uma mini-injetora Haake Mini Jet II disponível no Instituto de 

Química da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), a uma temperatura de   

200 °C e com a temperatura do molde igual a 80 °C. A pressão de injeção utilizada foi de    

220 bar durante 8 s, e a pressão de recalque foi de 180 bar durante 4 s. O tempo utilizado para 

a fusão do PHBV puro foi de aproximadamente 270 s, e para a fusão das demais amostras, o 

tempo utilizado foi de aproximadamente 210 s[29, 49]. Na definição das condições utilizadas 

foram consideradas as características e particularidades de cada equipamento, visando 

minimizar a degradação do polímero durante o processamento. 
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4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

4.3.1 Ressonância magnética nuclear 

 

A determinação do teor de hidroxivalerato (HV) na amostra de PHBV (pó, não 

processado) foi realizada utilizando-se a técnica de ressonância magnética nuclear (RMN). A 

análise de RMN 1H foi realizada no Instituto de Química da UFRGS em um espectrômetro 

Varian Inova 300 MHz. A amostra de PHBV foi solubilizada em clorofórmio deuterado 

(CDCl3). Foi utilizado um pulso em ângulo de 45°, tempo de relaxação de 1 s, tempo de 

aquisição de 2 s, com 32 scans. O teor de HV foi determinado através da Equação 1[86]: 

 

3

3 3
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= ×

+   
(1) 

 

Sendo ACH3(HV) e ACH3(HB) as áreas correspondentes aos picos de ressonância do CH3 no 

grupo lateral das unidades de repetição do valerato e do butirato, respectivamente. 

 

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

 

A avaliação de possíveis mudanças na estrutura química do PHBV, decorrentes do seu 

processamento, foi realizada através de espectroscopia no infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR), utilizando o módulo de Refletância Total Atenuada (ATR) com cristal de 

diamante. As análises foram realizadas no Laboratório de Polímeros (LPOL) da UCS, em um 

equipamento Nicoleti S10 da Thermo Scientific, com 32 varreduras e resolução de 4 cm-1 na 

faixa de 4000 a 400 cm-1. Para este ensaio, foram utilizadas amostras de PHBV não 

processado (em pó) e um corpo de prova obtido por compressão em prensa mecânica, 

realizada imediatamente após o processamento do PHBV no misturador interno. 
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4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

4.4.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A morfologia dos nanocompósitos foi analisada pela superfície de fratura das amostras 

de resistência ao impacto (seção transversal) através de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), de modo a obter informações sobre a dispersão da argila e detectar a possível 

presença de microdefeitos. Com o objetivo de verificar a existência de separação de fases 

entre polímero e plastificante, foi realizada também a análise da superfície de fratura das 

amostras de impacto após a extração do plastificante utilizando como solvente a acetona. 

Utilizou-se um agitador magnético Ultitec BH Basic 1 durante 4 h, à temperatura ambiente e 

sob agitação de 1500 rpm, e posteriormente as amostras foram colocadas em estufa a vácuo, a 

80 °C por 6 h, para evaporação do solvente. 

As observações foram feitas no Laboratório de Caracterização de Materiais (LCMat) 

da UCS, em um microscópio Shimadzu SSX-550 Superscan, operando a uma tensão de        

10 kV. As amostras foram previamente recobertas com ouro em um metalizador (Sputter 

Coater), de modo a aumentar a condutividade elétrica. Além disso, foi realizada análise 

qualitativa de carbono, alumínio e silício através de espectroscopia de energia dispersiva de 

raios X (EDS) no mesmo equipamento, sob as mesmas condições operacionais. 

 

4.4.2 Difração de raios X 

 

As análises de difração de raios X foram realizadas no Laboratório de Caracterização 

de Materiais (LCMat) da UCS, em um difratômetro Shimadzu XRD – 6000, utilizando as 

amostras moldadas por injeção. As análises foram realizadas em temperatura ambiente, com 

radiação Cu Kα = 1,5418 Å. O ângulo de varredura foi de 1° a 45°, com passo de 0,05°. O 

espaçamento basal das nanopartículas foi estimado a partir do pico de difração (001) 

utilizando a lei de Bragg, descrita na Equação 2. 

 

θλ dsenn 2=    (2) 

 

Sendo n a ordem de difração, λ o comprimento de onda da radiação incidente (Å), d o espaço 

basal (Å), e θ o ângulo de incidência (°)[87]. 
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4.4.3 Calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

 

As características de cristalização foram determinadas por DSC no Laboratório de 

Polímeros (LPOL) da UCS, utilizando um equipamento Shimadzu DSC-60, calibrado com 

índio. Todas as análises foram realizadas em atmosfera de nitrogênio (50 mL min-1). As 

amostras foram aquecidas de 40 a 200 °C a uma taxa de 10 °C min-1, e resfriadas nessa 

mesma taxa. A história térmica das amostras foi apagada por um ciclo de aquecimento 

preliminar porque, segundo Callister[88], o comportamento do processo de fusão depende do 

histórico das amostras, especificamente da temperatura em que a amostra foi cristalizada, uma 

vez que a espessura das lamelas com cadeias dobradas depende da temperatura de 

cristalização. As medidas foram realizadas no primeiro resfriamento e no segundo ciclo de 

aquecimento, conforme norma ASTM D 3418-08. O grau de cristalinidade (Xc) foi 

determinado a partir da Equação 3: 

 

100×
∆⋅

∆
= o

mp

m
c Hf

HX         (3) 

 

Sendo ΔHm (J g-1) a entalpia de fusão da matriz polimérica, fp a fração em massa do polímero 

(PHBV) na amostra, e o
mH∆  a entalpia de fusão do polímero puro 100% cristalino (para o 

PHBV, o
mH∆ = 146 J g-1)[89]. 

 

4.4.4 Resistência ao impacto 

 

Os ensaios de resistência ao impacto Izod foram realizados no Laboratório de 

Polímeros (LPOL) da UCS, conforme a norma ASTM D 256-06, utilizando um equipamento 

Resil 25 com martelo de 1 J, velocidade de impacto de 3,46 m s-1 e temperatura de 23 °C. Os 

corpos de prova foram entalhados e ensaiados após 48 h de condicionamento a 23 °C ± 2 °C e 

umidade relativa do ar de 50% ± 5%. Cinco corpos de prova de cada amostra foram 

analisados e a média e o desvio padrão foram calculados. 
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4.4.5 Análise térmica dinâmico-mecânica 

 

As propriedades viscoelásticas dos nanocompósitos de PHBV foram avaliadas através 

da análise térmica dinâmico-mecânica (DMA), que foi realizada no Laboratório de Polímeros 

(LPOL) da UCS em um equipamento TA Instruments Q800, com uma amplitude de 

deformação de 0,1% e uma frequência de 1 Hz. Foram analisadas as amostras moldadas por 

injeção na geometria single cantilever, na faixa de temperatura de -30 °C a 130 °C a uma taxa 

de aquecimento de 3 °C min-1. Os resultados foram avaliados quanto ao módulo de 

armazenamento (E’) e ao módulo de perda (E”), bem como em relação à temperatura de 

transição vítrea (Tg) determinada a partir do pico da curva da tangente de perda (tan d = 

E”/E’). 

 

4.4.6 Exsudação 

 

O ensaio de exsudação determina a perda de plastificante pela amostra em um 

determinado tempo. Para cada sistema a ser analisado, três corpos de prova foram obtidos por 

compressão no Laboratório de Polímeros da UCS imediatamente após o processamento. Os 

corpos de prova foram envolvidos em papel filtro e mantidos em uma sala climatizada à 

temperatura de 23 °C ± 2 °C e umidade relativa de 50% ± 10%, onde foram pesados em dias 

alternados, até massa constante. O papel filtro foi substituído a cada medida realizada[90]. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

5.1.1 Ressonância magnética nuclear 

 

O espectro de RNM 1H utilizado para determinação do teor de HV na amostra de 

PHBV está apresentado na Figura 7. 
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Figura 7. Espectro de RMN 1H do PHBV (300 MHz, CDCl3). 

 

 

A determinação da composição da amostra foi obtida por meio da relação das áreas 

dos picos de ressonância do CH3 nos grupos laterais das unidades de repetição HB e HV, em  

δ = 1,26 ppm (dublete) e δ = 0,88 ppm (triplete), respectivamente[86]. A fração molar de HV 

determinada no PHBV foi de 3,4 (mol%). Este resultado está de acordo com o teor encontrado 

na literatura para o PHBV de mesma origem[18, 21, 33, 34, 91]. 
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5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier 

 

Os espectros de FTIR do PHBV, antes e após o seu processamento, estão apresentados 

na Figura 8. Os picos característicos do PHBV foram exibidos nas duas amostras. 
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Figura 8. Espectros de FTIR das amostras de PHBV (a) antes e (b) após o processamento. 

 

 

Nos espectros, foi possível visualizar a presença dos picos característicos do PHBV 

em ambas as amostras analisadas, todos similares aos encontrados na literatura para esse 

polímero[18, 92-95]. A banda em 1722 cm-1 corresponde às vibrações de deformação axial (ν) da 

ligação C=O do grupo éster, presente na cadeia molecular do PHBV[18, 92-94]. A banda em 

torno de 1370 cm-1 corresponde à deformação angular (δ) da ligação C–H do CH3 e a banda 

em 1455 cm-1 está relacionada à deformação angular da ligação C–H do CH2
[92, 93]. Picos 

característicos da deformação axial da ligação C–O dos ésteres aparecem entre 1300 e       

1000 cm-1[92], sendo que os picos entre 1290 e 1060 cm-1 podem ser atribuídos às deformações 

da ligação C–O da fração cristalina do polímero[95]. As bandas de absorção observadas na 

região entre 3000 e 2700 cm-1 são atribuídas às vibrações de deformação axial da ligação C–H 
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de compostos alifáticos, sendo que a região entre 2960 e 2850 cm-1 é associada aos grupos 

CH3 e CH2
[92, 93]. 

O aparecimento de novos picos, que indicariam uma possível degradação do polímero, 

não foi evidenciado. O pico em torno de 3440 cm-1 pode ser atribuído à umidade na superfície 

da amostra, uma vez que picos nesta região caracterizam a presença de OH livre, adsorvido na 

superfície[92, 96]. 

 

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

5.2.1 Morfologia 

 

Para avaliar a compatibilidade do sistema polímero/plastificante, e comparar ao 

sistema polímero/plastificante/nanopartícula, foi realizado um procedimento de extração do 

plastificante com acetona utilizando amostras fraturadas no ensaio de resistência ao impacto. 

As micrografias de MEV das amostras antes e após a extração podem ser visualizadas na 

Figura 9.  

As Figura 9a e 9b apresentam as micrografias das amostras PHBV puro e 

PHBV/10TEC antes do procedimento de extração. A superfície rugosa é característica de 

materiais semicristalinos[97]. A maior rugosidade apresentada pela Figura 9b está relacionada 

à presença do plastificante e ao tipo de fratura realizada na preparação da amostra, e será 

discutida no item 5.2.3.  

A fratura da amostra PHBV/10TEC antes da extração apresentou uma única fase. Uma 

vez que a compatibilidade é a capacidade de um agente plastificante formar um sistema 

homogêneo com o polímero[98], as imagens sugeriram que o TEC e o PHBV são compatíveis. 
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Figura 9. Micrografias de MEV das amostras: (a) PHBV e (b) PHBV/10TEC, antes da 

extração com acetona; (c) PHBV/10TEC, (d) detalhe de PHBV/10TEC, (e) 

PHBV/TEC/MMT, e (f) PHBV/TEC/HNT, após a extração com acetona. 

 

 

A plastificação requer que o agente plastificante interaja com as cadeias de polímero, 

distribuindo-se uniformemente em seu interior, e por consequência, aumentando o volume 

livre. Para que isso ocorra, um importante requisito de desempenho de qualquer plastificante é 

que ele deve ser compatível com o polímero[16, 99]. Plastificantes com excelente 
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compatibilidade com o polímero são muito menos propensos a migrar para a superfície por 

extração com solventes ou óleos[98]. Em geral, a eficácia e a compatibilidade do plastificante 

requerem uma similaridade de parâmetros de solubilidade e características de polaridade e de 

ligação de hidrogênio entre o polímero e o plastificante[16, 99, 100].  

Choi e colaboradores[16] calcularam os parâmetros de solubilidade (δ) do TEC e do 

PHBV, assim como os valores dos componentes polares (δp) e de ligações de hidrogênio (δh). 

Os resultados encontrados para o polímero e o plastificante foram próximos (d = 20,6 MPa1/2 

e 23,8 MPa1/2 para o PHBV e para o TEC, respectivamente), e desta forma concluíram que há 

uma boa compatibilidade entre eles. 

Os vazios que apareceram nas micrografias das amostras após a extração 

correspondem ao TEC que foi retirado da matriz pela acetona (Figura 9c a 9f). Com relação à 

distribuição do plastificante na matriz, observou-se que todas as amostras apresentaram uma 

superfície homogênea, porém, a morfologia dos nanocompósitos (Figura 9e e 9f) apresentou 

domínios menores. Choi e colaboradores[16], analisando micrografias de MEV, associaram 

morfologias mais uniformes e domínios menores a uma maior compatibilidade do 

plastificante com a matriz polimérica. Desta forma, os resultados sugeriram, além da 

compatibilidade polímero/plastificante, que a presença das nanopartículas contribuiu para 

uma distribuição mais homogênea do TEC e para sua permanência na matriz polimérica.  

A morfologia dos nanocompósitos foi avaliada por meio de micrografias de 

MEV/EDS e de difratogramas de XRD. As micrografias de MEV dos nanocompósitos 

analisados são apresentadas na Figura 10. 
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Figura 10. Micrografias de MEV da superfície de fratura de impacto das amostras (a) 

PHBV/MMT, (b) detalhe de PHBV/MMT, (c) PHBV/TEC/MMT, (d) PHBV/TEC/MMT-ND, 

(e) PHBV/OMMT, (f) PHBV/TEC/OMMT, (g) PHBV/HNT, e (h) PHBV/TEC/HNT. 
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Comparando-se todos os nanocompósitos, a amostra PHBV/MMT (Figura 10a) 

apresentou estruturas aglomeradas com maiores dimensões (detalhe Figura 10b). Neste caso, 

como a interação é fraca entre as partículas da argila, hidrofílica em sua forma natural, com a 

matriz polimérica hidrofóbica, a tendência é das partículas permanecerem aglomeradas. 

Quando a compatibilidade química entre as fases é baixa, as tensões de cisalhamento impostas 

durante o processamento no estado fundido não são suficientes para promover uma boa 

dispersão. Neste caso, ocorre apenas uma diminuição no tamanho dos aglomerados[101]. 

Comportamento semelhante foi observado para a amostra PHBV/TEC/MMT-ND (Figura 

10d), onde a argila e o plastificante foram adicionados diretamente ao polímero durante o 

processamento, sem ter sido realizada uma prévia dispersão. O mapeamento realizado por 

EDS (Figura 11) confirmou a presença de silício (Si) e alumínio (Al), elementos 

característicos da composição da MMT, nos aglomerados visualizados nestas amostras. 

 

 

 

Figura 11. Distribuição da MMT nas amostras (a) PHBV/MMT e (b) PHBV/TEC/MMT-ND, 

observadas no mapeamento por EDS. 
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Por outro lado, no nanocompósito PHBV/TEC/MMT (Figura 10c) não foi detectada a 

presença de grandes aglomerados. Esse resultado sugeriu que a mistura prévia da MMT no 

TEC favoreceu a dispersão das lamelas de argila no plastificante, bem como promoveu uma 

maior compatibilidade entre as fases durante o processamento.  

Para os nanocompósitos contendo OMMT, observou-se uma distribuição homogênea 

da argila em ambas as composições (Figura 10e e 10f). Esse resultado pode estar relacionado 

ao fato de se tratar de uma argila modificada organicamente, o que facilita a sua dispersão em 

função da maior compatibilidade com a matriz polimérica. 

Os nanocompósitos de PHBV com HNT apresentaram uma distribuição homogênea 

das nanopartículas na matriz polimérica. No nanocompósito PHBV/HNT sem TEC, foi 

possível identificar alguns pontos de aglomeração (Figura 10g). No entanto, o tamanho dos 

aglomerados foi inferior se comparado às demais amostras. A adição de plastificante reduziu 

substancialmente a presença desses aglomerados, conforme pode ser visualizado na Figura 

10h. 

De modo a complementar a avaliação de dispersão por MEV, foram realizadas 

análises de difração de raios X das nanopartículas e dos nanocompósitos contendo 

plastificante na faixa de baixos ângulos de 2θ = 1° a 13° (Figura 12). Os difratogramas de 

raios X dos nanocompósitos preparados com montmorilonita (natural e modificada – Figura 

12a e 12b, respectivamente) indicaram um aumento no espaçamento basal das argilas MMT e 

OMMT, evidenciado pela mudança nos picos de difração para ângulos mais baixos[7, 10]. O 

espaçamento basal da OMMT, d(001) = 1,88 nm, aumentou para 4,05 nm para a amostra 

PHBV/TEC/OMMT, e o espaçamento basal da MMT, d(001) = 1,16 nm, aumentou para   

1,73 nm e 1,84 nm para as amostras PHBV/TEC/MMT-ND e PHBV/TEC/MMT, 

respectivamente. Entretanto, é possível visualizar um pico na amostra PHBV/TEC/OMMT 

em 2θ = 4,45°. Este pico é próximo ao pico correspondente à OMMT (2θ = 4,7°) e, portanto, 

pode ser atribuído a uma parcela de estruturas aglomeradas também presentes no 

nanocompósito. Carli e colaboradores[26] encontraram resultados semelhantes quando 

adicionaram 5% em massa de OMMT ao PHBV. Portanto, o aumento na distância 

interlamelar da argila, aliado ao deslocamento nos picos de difração para ângulos mais baixos, 

está associado à intercalação da OMMT pelas cadeias de PHBV, e a presença de um pico 

próximo ao da OMMT é atribuída à presença de uma parcela de estruturas aglomeradas.  
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Figura 12. Difratogramas de raios X das argilas e nanocompósitos de PHBV: (a) MMT, 

PHBV/TEC/MMT e PHBV/TEC/MMT-ND, (b) OMMT e PHBV/TEC/OMMT, e (c) HNT e 

PHBV/TEC/HNT. 
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Em relação ao nanocompósito com HNT, não foi observada alteração significativa na 

posição do pico (001) de difração da argila. Devido à sua forma tubular, a avaliação da 

dispersão da HNT numa matriz polimérica é distinta da realizada para a MMT. O 

espaçamento basal a que se refere o pico correspondente ao plano (001) da haloisita 

corresponde a duas camadas consecutivas do nanotubo, conforme mostrado na Figura 12c. 

Portanto, o seu desaparecimento indicaria uma mudança no seu formato tubular, e um 

deslocamento deste pico indicaria uma alteração na distância entre as paredes do tubo[102]. 

Considerando o espaçamento basal de 0,72 nm e as fortes interações entre as camadas, 

a intercalação das cadeias de polímero neste espaço é dificultada. Portanto, o resultado obtido 

confirmou que a estrutura tubular em nanoescalada HNT foi mantida com a formação do 

nanocompósito. 

 

5.2.2 Estrutura cristalina 

 

A análise de XRD também foi utilizada para avaliar o efeito das nanopartículas e do 

plastificante na formação da estrutura cristalina do PHBV. Os difratogramas da Figura 13 

apresentaram três picos característicos do PHBV em ângulos 2θ de 13,4°, 16,9° e 21,5°, 

correspondendo aos planos (020), (110) e (101) da célula unitária ortorrômbica[45, 103]. 
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Figura 13. Difratograma de raios X do PHBV puro e dos nanocompósitos de PHBV contendo 

argila e plastificante. 



 

 
38 

 

As reflexões características do PHBV nos nanocompósitos permaneceram inalteradas, 

o que indica que as nanopartículas e o plastificante adicionados não ocasionaram mudanças na 

estrutura cristalina do PHBV. Além disso, a posição dos ângulos de reflexão foi mantida, o 

que indica que os parâmetros cristalográficos da estrutura ortorrômbica do PHBV também 

não foram alterados[7]. Já a alteração na intensidade do pico (020), apresentada pelas amostras 

PHBV/TEC/MMT-ND e PHBV/TEC/HNT, sugerem uma orientação ou uma melhor 

organização das cadeias. 

 

5.2.3 Propriedades térmicas 

 

Análises de DSC foram realizadas para estudar a influência dos plastificantes nas 

temperaturas de cristalização não isotérmica e de fusão do PHBV. Com o objetivo de analisar 

a efetividade da plastificação através da análise da temperatura de transição vítrea (Tg), foi 

realizado o ensaio dinâmico-mecânico (DMA). O resumo destas características está 

apresentado na Tabela 2. 

 

Tabela 2. Resultados de DSC e DMA para o PHBV puro e seus nanocompósitos. 

Sistema 
 DSC DMA 

Tc 
(°C) 

t1/2 
(min) 

Tonset 
(°C) 

Tm 
(°C) 

ΔHm 
(J g-1) 

Xc 
(%) 

Tg 

(°C) 
PHBV 85 2,65 162 169/176 78,2 54 23,9 
PHBV/10TEC 79 2,65 153 172 90,3 64 6,7 
PHBV/20TEC 77 2,73 148 168 75,0 69 - 
PHBV/MMT 88 2,57 155 174 78,0 55 - 
PHBV/OMMT 92 2,72 159 173 67,1 47 - 
PHBV/HNT 87 2,65 161 174 88,7 63 - 
PHBV/TEC/MMT 82 2,58 156 171 72,9 57 9,0 
PHBV/TEC/MMT-ND* 82 2,68 162 172 85,2 67 10,6 
PHBV/TEC/OMMT 83 2,55 162 172 84,6 67 10,8 
PHBV/TEC/HNT 105 2,08 159 171 83,9 66 8,9 
* ND = não previamente dispersa 

 

Os dados da Tabela 2 e as curvas de resfriamento (Figura 14) indicaram que os 

sistemas estudados apresentaram comportamentos distintos. De acordo com a literatura, a 

presença de cargas nanométricas na matriz polimérica, quando apresenta efeito nucleante, 

aumenta a temperatura de cristalização, bem como a taxa de cristalização, formando cristais 
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com tamanho reduzido[104, 105]. Em outras palavras, a etapa de nucleação e a taxa de 

cristalização podem ser significativamente melhoradas pela adição de argilas[41].  
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Figura 14. Curvas de resfriamento dos compostos de PHBV: (a) PHBV puro, (b) 

PHBV/MMT, (c) PHBV/OMMT, (d) PHBV/HNT, (e) PHBV/10TEC, (f) PHBV/20TEC, (g) 

PHBV/TEC/MMT, (h) PHBV/TEC/MMT-ND, (i) PHBV/TEC/OMMT, (j) PHBV/TEC/HNT. 

 

Para os nanocompósitos não plastificados e para o sistema PHBV/TEC/HNT, a 

temperatura de cristalização (Tc) apresentou um acréscimo. Este comportamento de 

cristalização pode ser atribuído ao efeito de nucleação pela presença das argilas, e que está 

ligado ao grau de dispersão destas na matriz polimérica. Esse efeito também pode ser 

verificado pela diminuição do t1/2, que corresponde ao tempo necessário para alcançar 50% da 

cristalização do material. Essa diminuição em t1/2 para essas amostras indica uma maior taxa 

de cristalização[106]. 

O maior aumento na Tc e menor valor de t1/2 foram obtidos para a amostra com TEC e 

HNT, o que também pode estar associado ao efeito nucleante dessa argila. O comportamento 

de cristalização da HNT incorporada especificamente ao PHBV não é muito detalhado na 

literatura, entretanto, esse comportamento têm sido investigado em nanocompósitos de PP. 

Ning e colaboradores[104] evidenciaram que partículas de HNT bem dispersas numa matriz de 

PP podem servir como agentes de nucleação, resultando num aumento da taxa de 

cristalização. Além disso, os resultados sugeriram que a nucleação e o crescimento de 

esferulitos são dois processos independentes nos sistemas estudados. Du e colaboradores[62] 

também investigaram comportamentos de cristalização de nanocompósitos PP/HNT e, de 
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forma semelhante, os resultados sugeriram que a HNT atua como agente de nucleação durante 

o processo de cristalização do PP. Estas investigações sugerem que, semelhante a outros 

materiais inorgânicos de tamanho nanométrico, tais como a sílica e a montmorilonita, a HNT 

serve como agente de nucleação e facilita a cristalização de nanocompósitos[62]. 

Para os demais sistemas plastificados, as curvas de resfriamento indicaram uma 

diminuição na Tc, sendo que essa redução foi mais expressiva nas amostras sem a presença de 

nanopartículas. Wang e colaboradores[77], que estudaram as modificações na processabilidade 

do PHB com o uso de diferentes plastificantes, atribuíram a diminuição nas temperaturas de 

cristalização (Tc) e de fusão (Tm) à baixa massa molar do ATBC (402,88 g mol-1), que permite 

ao mesmo inserir-se entre as cadeias poliméricas, aumentando a distância entre elas, 

reduzindo a viscosidade e produzindo um efeito de intensa plastificação. Sendo assim, essa 

redução da Tc, em comparação ao PHBV puro, pode estar associada a um processo de 

cristalização dificultado pelo aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, ocasionado pela 

presença do plastificante TEC (massa molar: 276,28 g mol-1). 

O comportamento durante o aquecimento dos compostos de PHBV estudados pode ser 

visualizado na Figura 15.  
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Figura 15. Curvas de aquecimento (2º ciclo) dos compostos de PHBV: (a) PHBV puro, (b) 

PHBV/MMT, (c) PHBV/OMMT, (d) PHBV/HNT, (e) PHBV/10TEC, (f) PHBV/20TEC, (g) 

PHBV/TEC/MMT, (h) PHBV/TEC/MMT-ND, (i) PHBV/TEC/OMMT, (j) PHBV/TEC/HNT. 

 

Nessas curvas de fusão foi possível verificar a presença de picos duplos para o PHBV 

puro. A literatura apresenta diversas possibilidades para o aparecimento destes picos duplos 
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de fusão no PHBV, dentre elas estão o fenômeno de recristalização[41, 107] e posterior fusão, 

assim como a formação de duas fases cristalinas[10] ou a estruturas com diferentes tamanhos 

e/ou espessuras[59].  

Neste trabalho, a análise de XRD indicou que não há formação de diferentes fases 

cristalinas no PHBV. Portanto, a ocorrência de picos duplos de fusão pode ser relacionada à 

formação de estruturas com diferentes tamanhos e/ou espessuras. Uma vez que a temperatura 

de fusão de um material está relacionada com a espessura da camada de cristalito e à sua 

perfeição, quanto maior a espessura e melhor a perfeição, mais elevada será a temperatura de 

fusão. Portanto, múltiplos picos atribuídos à fusão das regiões cristalinas de vários tamanhos e 

perfeições, formadas durante os processos de resfriamento (após o primeiro aquecimento no 

DSC) e de cristalização a frio (durante o segundo aquecimento no DSC), podem ser 

observados para estes poliésteres[30]. Para os nanocompósitos estudados, não foi observado o 

processo de cristalização a frio. Portanto, o primeiro pico está relacionado com a fusão dos 

cristalitos menos estáveis e o segundo pico, observado a temperaturas mais elevadas, está 

associado à fusão dos cristais reorganizados após o aquecimento. Desta forma, os picos 

duplos de fusão podem estar associados à formação de uma estrutura cristalina menos 

perfeita[7, 30]. 

Ainda com relação à fusão, obteve-se uma redução na temperatura de início do 

processo de fusão (Tonset) para todas as amostras, conforme apresentado na Tabela 2. Nas 

amostras contendo apenas plastificante este efeito ficou mais evidente, com uma redução de   

9 °C para a amostra PHBV/10TEC, e de 14 °C para a amostra PHBV/20TEC. Esta redução 

com a adição do plastificante era esperada, uma vez que a ação do plastificante se deve ao 

fato de reduzir as forças secundárias existentes entre as cadeias do polímero, promovendo 

uma maior mobilidade das macromoléculas. Os cristalitos formados a temperaturas mais 

baixas tendem a ser menos estáveis, levando a uma diminuição da temperatura de fusão[37, 68, 

107]. Sendo assim, o uso de plastificantes pode ser uma alternativa para estender a janela de 

processamento dos polímeros para níveis mais aceitáveis[107], o que é muito interessante para 

o PHBV, visto que este polímero é instável próximo a sua temperatura de fusão[1, 10].  

Os resultados relativos aos nanocompósitos, tanto para os plastificados quanto para os 

não plastificados, também mostraram uma redução na Tonset, porém menos significativa. Isso 

indica que a presença de nanopartículas também interferiu na formação dos cristalitos e, 

consequentemente, na fusão dos materiais. 
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No que se refere ao grau de cristalinidade, os nanocompósitos de PHBV, plastificados 

ou não, em geral apresentaram-se mais cristalinos que o PHBV puro, conforme apresentado 

na Tabela 2. Para Branciforti e colaboradores[27], a adição do plastificante faz com que a 

espessura dos esferulitos formados aumente. Entretanto, esse aumento não está diretamente 

associado à fração cristalina do polímero, uma vez que o plastificante encontra-se alojado 

preferencialmente na região amorfa. Por outro lado, a presença do plastificante facilita os 

movimentos dos segmentos de cadeia, permitindo maior acomodação e maior organização das 

macromoléculas, buscando a estrutura mais estável termodinamicamente [36, 107]. Esse 

fenômeno pode, por consequência, ocasionar um aumento na fração cristalina do 

polímero[108]. 

A presença de plastificante e nanopartículas elevou o grau de cristalinidade de todas as 

amostras, com exceção da amostra contendo apenas OMMT. Neste caso, é possível que a 

degradação térmica sofrida pelo polímero durante o processamento na presença do sal de 

amônio quaternário da argila modificada (OMMT)[109] tenha influenciado o processo de 

cristalização.  

Os valores de Tg de todas as amostras, obtidos por meio de curvas de tan δ (Figura 

17b), foram inferiores aos resultados para o PHBV puro. Como os plastificantes interagem 

com a fase amorfa do polímero, ocorre um aumento no seu volume livre[107]. Desta forma, há 

um aumento na mobilidade das cadeias, ou seja, a ocorrência do efeito plastificante. A 

redução na Tg foi maior para a amostra contendo apenas plastificante. Na presença conjunta 

com a argila, há uma restrição na mobilidade das cadeias próximas à interface 

orgânico/inorgânico[57], o que refletiu em valores de Tg mais elevadas, no entanto ainda 

inferiores ao do polímero puro. 

Portanto, a incorporação de aditivos permitiu aumentar a janela de processamento do 

PHBV através da redução da Tg e Tm do material. Todas as amostras apresentaram uma menor 

Tm, quando comparadas ao polímero puro, e a diminuição foi ainda maior para os 

nanocompósitos plastificados. Assim, a ação conjunta do plastificante e das nanopartículas 

tem influência significativa na redução da Tm, facilitando o processamento. 
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5.2.4 Propriedades mecânicas 

 

As propriedades mecânicas dos nanocompósitos de PHBV foram avaliadas pelas 

análises de resistência ao impacto Izod e por DMA. Também, foi possível observar a 

superfície de fratura após o ensaio de resistência ao impacto através de MEV. 

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios mecânicos de resistência ao impacto 

para os sistemas estudados. Observou-se que todos os sistemas contendo plastificante 

apresentaram um aumento de resistência ao impacto quando comparados ao PHBV puro e aos 

nanocompósitos não plastificados. O resultado mais significativo foi obtido para o PHBV 

com 20% em massa de TEC (152%), entretanto, o composto contendo 10% de TEC também 

apresentou um aumento em relação ao PHBV puro (41%).  

 
Tabela 3. Resistência ao impacto para o PHBV puro e seus nanocompósitos. 

Sistema Resistência ao impacto (J m-1) 
PHBV 18,3 ± 1,1 
PHBV/10TEC 25,8 ± 3,5 
PHBV/20TEC 46,2 ± 6,7 
PHBV/MMT 19,5 ± 4,0 
PHBV/OMMT 11,9 ± 3,1 
PHBV/HNT 16,1 ± 1,3 
PHBV/TEC/MMT 40,1 ± 6,1 
PHBV/TEC/MMT-ND 33,4 ± 4,3 
PHBV/TEC/OMMT 29,1 ± 3,7 
PHBV/TEC/HNT 43,0 ± 4,5 
 

Comparando-se a morfologia da fratura observada na análise de MEV (Figura 9a e 

9b), percebe-se uma mudança na superfície de impacto com a adição de plastificante. 

Enquanto a amostra de PHBV puro apresentou uma superfície lisa, a amostra PHBV/10TEC 

apresentou uma maior rugosidade, típica da deformação plástica de uma matriz mais 

dúctil[110]. 

Porém, considerando os nanocompósitos plastificados com 10% em massa de TEC, 

um incremento também considerável nessa propriedade foi observado para o nanocompósito 

PHBV/TEC/HNT (135%), resultado que indica que a combinação de HNT e TEC promoveu 

uma melhoria ainda maior na resistência ao impacto do material. Esse aumento pode ser 

relacionado com a morfologia observada (Figura 10h), onde foi possível identificar, além de 

uma superfície mais rugosa, a formação de microvazios devido ao descolamento das 
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nanopartículas de HNT que estão fracamente ligadas à matriz polimérica no momento da 

fratura[7]. 

Para os nanocompósitos contendo MMT, o ganho foi de aproximadamente 6,5%. 

Entretanto, a adição de TEC promoveu um incremento na resistência ao impacto do material, 

com a MMT previamente dispersa (119%) ou não (82%) no plastificante. De acordo com 

Pavlidou e Papaspyrides[54] e Hussain e colaboradores[56], as propriedades finais do material 

dependem da dispersão e distribuição das nanopartículas, e de sua adesão na matriz 

polimérica. Portanto, o resultado mais expressivo apresentado pela amostra 

PHBV/TEC/MMT, quando comparada à amostra PHBV/TEC/MMT-ND, indica que a 

mistura da nanopartícula no plastificante realizada previamente foi eficaz para auxiliar o 

processo de dispersão da argila, proporcionando um incremento mais significativo na 

resistência ao impacto.   

A morfologia da amostra PHBV/TEC/MMT, apresentada na Figura 10c, refletiu o 

comportamento apresentado nos ensaios de resistência ao impacto, como pode ser observado 

na Tabela 3. Observou-se uma superfície mais irregular, quando comparada com as demais 

amostras, típica da deformação plástica da matriz[7]. Isso caracteriza uma fratura mais dúctil e 

pode ser atribuída à boa compatibilidade do plastificante com o PHBV, em conjunto com uma 

boa dispersão das nanopartículas na matriz. 

O sistema PHBV/OMMT apresentou desempenho 35% inferior ao do PHBV puro, 

sendo que a adição de TEC (PHBV/TEC/OMMT) contribuiu com a melhoria da resistência ao 

impacto em 59%. Esses resultados foram inferiores aos obtidos para os nanocompósitos 

contendo MMT. Bordes e colaboradores[1] estudaram nanocompósitos de PHB e PHBV com 

montmorilonita não modificada (MMT) e modificada organicamente (OMMT), através de 

processamento no estado fundido, e observaram a degradação dos PHA na presença das 

nanopartículas. No caso da OMMT, a degradação do modificador orgânico em temperaturas 

próximas à temperatura de fusão dos PHA potencializou a degradação dos mesmos durante o 

processamento, alterando suas propriedades físicas e mecânicas. Portanto, embora a dispersão 

da OMMT nos nanocompósitos tenha sido aparentemente mais homogênea, quando 

comparada à da MMT, os resultados obtidos nesse estudo podem estar relacionados a essa 

degradação. 

Diante do exposto, percebe-se que a adição do plastificante proporcionou ganhos 

expressivos nas propriedades da matriz polimérica. No entanto, os melhores resultados foram 

apresentados pelas amostras que obtiveram uma melhor dispersão das nanopartículas na 
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matriz, indicando que a ação conjunta das nanopartículas e do plastificante pode proporcionar 

ganhos mais significativos no desempenho mecânico do PHBV. Isso foi corroborado pelo 

aumento em termos de resistência ao impacto observado nos nanocompósitos com 10% em 

massa de plastificante, o qual foi similar ao obtido para o polímero com a adição de 

plastificante na proporção de 20% em massa, conforme pode ser observado na Figura 16. 

 

 

Figura 16. Resistência ao impacto para o PHBV com diferentes teores de plastificante. 

 

A análise de DMA permite avaliar as propriedades viscoelásticas dos nanocompósitos 

através do módulo de armazenamento ou módulo elástico (E’) e do módulo de perda ou 

módulo viscoso (E”). O amortecimento mecânico ou tangente de perda (tan δ) é determinado 

pela razão entre E” e E’, sendo utilizado para determinar a Tg de cada sistema em estudo 

através de máximos nas curvas de tan δ como uma função da temperatura[87]. Os valores de Tg 

encontrados estão descritos na Tabela 2. As curvas do E’, E” e tan δ podem ser observadas na 

Figura 17a e 17b. 

 



 

 
46 

 

-20 0 20 40 60 80 100 120

100

1000

E"

 PHBV
 PHBV/TEC
 PHBV/TEC/MMT
 PHBV/TEC/MMT-ND
 PHBV/TEC/OMMT
 PHBV/TEC/HNT

E'
, E

" (
M

Pa
)

Temperatura (°C)

(a)
E'

 

-20 0 20 40 60 80 100 120
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12
 PHBV
 PHBV/TEC
 PHBV/TEC/MMT
 PHBV/TEC/MMT-ND
 PHBV/TEC/OMMT
 PHBV/TEC/HNT

tan
 d

Temperatura (°C)

(b)

 
 

Figura 17. Curvas de DMA para o PHBV e nanocompósitos de PHBV: (a) Módulo de 

armazenamento (E’) e módulo de perda (E”), e (b) curvas de tan δ. 

 

O módulo de armazenamento reflete a capacidade do material de armazenar energia 

mecânica e resistir à deformação. Portanto, quanto maior o seu módulo de armazenamento, 

mais rígido o material[111, 112]. 

Analisando-se as curvas de E’(Figura 17a) foi possível observar que a presença do 

plastificante diminuiu os valores de E’ ao longo de toda a faixa de temperatura. De acordo 
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com Santos e colaboradores[113], a redução de E’ na região vítrea reflete um material mais 

flexível. Conforme a temperatura aumenta, os polímeros passam pela zona de transição vítrea, 

e o módulo sofre uma redução em seu valor. Essa redução foi mais significativa para a 

amostra contendo apenas TEC. Esse comportamento pode ser explicado pela ação deste 

plastificante, atuando na fração amorfa do PHBV e favorecendo o deslizamento e mobilidade 

molecular[114]. Com relação ao E”, as amostras plastificadas apresentaram comportamentos 

semelhantes, porém, a amostra com HNT apresentou valores maiores ao longo de toda a faixa 

de temperatura, o que sugere ser este o material mais flexível entre os sistemas analisados. 

Os valores de E’ apresentados na Tabela 4, tanto em -25°C como em temperatura 

ambiente (25 °C), foram superiores para os nanocompósitos plastificados, quando 

comparados com o valor obtido para a amostra PHBV/10TEC. De maneira geral, para 

nanocompósitos sem plastificante, quando há uma boa dispersão e uma interação efetiva entre 

o polímero e a nanopartícula, o módulo de armazenamento normalmente aumenta em relação 

ao polímero puro[115]. 

 

Tabela 4. Valores do módulo de armazenamento (E’) a -25°C e 25°C dos compostos de 

PHBV. 

Sistema E’ a -25 °C 
(MPa) 

E’ a 25 °C 
(MPa) 

PHBV 4385 3160 
PHBV/10TEC 3316 1818 
PHBV/TEC/MMT 3450 1871 
PHBV/TEC/MMT-ND 3634 2003 
PHBV/TEC/OMMT 3442 1995 
PHBV/TEC/HNT 3456 1963 
 

 

Dentre os nanocompósitos plastificados, observa-se na Figura 17a que a partir da 

temperatura ambiente (25 °C), dois sistemas apresentaram valores mais elevados de módulo 

de armazenamento que os demais. O comportamento apresentado pelos nanocompósitos 

PHBV/TEC/HNT e PHBV/TEC/OMMT pode ser atribuído aos níveis superiores de dispersão 

obtidos com essas argilas, conforme discutido nos itens 5.2.1 e 5.2.3, juntamente com uma 

forte interação interfacial entre a superfície da argila e a matriz polimérica[26]. Nas amostras 

cuja dispersão não foi satisfatória e, consequentemente a interação entre a MMT e o PHBV 
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não foi favorecida, os valores de E’ foram inferiores a temperaturas mais elevadas, indicando 

limitado efeito de reforço da argila. 

A temperatura de transição vítrea de um polímero depende da mobilidade dos 

segmentos de cadeia das macromoléculas na matriz polimérica. A adição de nanopartículas 

pode restringir esse movimento quando é atingida uma dispersão homogênea e quando as 

interações entre estas e a matriz polimérica for forte. Neste caso, o movimento e a relaxação 

dos segmentos de cadeia são dificultados, ocorrendo um aumento na temperatura de transição 

vítrea (Tg)[116]. Quando um plastificante é adicionado a um polímero, este atua aumentando o 

volume livre e diminuindo as interações entre as cadeias do polímero, o que resulta em uma 

maior mobilidade em baixas temperaturas, diminuindo a Tg
[113]. Desta forma, conforme pode 

ser verificado na análise das curvas de tan δ (Figura 17b) e nos valores apresentados na 

Tabela 2, a Tg foi reduzida com a adição de plastificante ao PHBV. Quando combinado com a 

adição de nanopartículas, esta redução também ocorreu, porém em menor grau. 

Ainda analisando a curva de tan d, nota-se um segundo pico em temperaturas elevadas 

(~130 °C). Este pico pode ser associado a fenômenos como relaxações intracristalinas 

(relaxações α) e deslizamento de cadeias emaranhadas dentro dos blocos cristalinos do PHBV 

em temperaturas próximas à temperatura de fusão[112, 117, 118]. Este segundo pico de tan d é 

frequentemente observado em polímeros semicristalinos. 

 

5.2.5 Exsudação 

 

A exsudação é a migração do plastificante do interior da matriz polimérica até a 

superfície, o que ocorre de maneira espontânea, sem que haja um estímulo por meio de 

temperatura ou contato com solventes[70, 74]. A incompatibilidade entre o polímero e o 

plastificante pode provocar a exsudação[70, 98]. Esse fenômeno provoca alterações nas 

propriedades do polímero, uma vez que este volta a ser frágil com a retirada do aditivo, e pode 

ser observado, visualmente, pela superfície “suada” ou pela absorção em papel[70, 74, 98]. Os 

resultados do ensaio de exsudação estão apresentados na Figura 18. 
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Figura 18. Variação de massa durante o ensaio de exsudação. 

 

 

Todas as amostras analisadas mostraram que não houve perda de massa ao longo do 

período experimental de 12 dias, analisado em dias alternados, o que evidencia que não 

ocorreu a exsudação do plastificante pelo polímero. Esse comportamento corrobora os 

resultados de MEV (Figura 9), onde não foi observada a presença de pequenas gotículas, que 

seria um indicativo da ocorrência de exsudação[119], e também complementa a discussão dos 

resultados obtidos após a extração com solvente, que sugeriu uma boa compatibilidade entre o 

PHBV e o TEC. 

Apesar de o TEC apresentar uma massa molar relativamente baixa, o que poderia 

facilitar a ocorrência da sua exsudação[70], essa característica permite ao mesmo inserir-se 

entre as cadeias poliméricas, aumentando a distância entre elas e produzindo um efeito de 

intensa plastificação, conforme comentado anteriormente. Verificou-se também, por meio de 

diversos resultados, que o TEC apresenta uma boa compatibilidade com a matriz polimérica. 

Essas características, e também a presença de nanopartículas, favoreceram a sua permanência 

no interior da matriz polimérica, o que foi fundamental para as melhorias de desempenho 

mecânico obtidas. 
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6 CONCLUSÕES 

 

 

Neste trabalho, foram obtidos nanocompósitos de PHBV utilizando nanopartículas 

com diferentes características (MMT, OMMT e HNT), aos quais foi adicionado o 

plastificante TEC pelo processamento no estado fundido. O tipo de argila e a presença do 

plastificante influenciaram a morfologia e as propriedades térmicas e mecânicas do PHBV.  

A análise das micrografias de MEV, realizada nas amostras antes e após os ensaios de 

extração com solvente, sugere a existência de uma boa compatibilidade entre o TEC e o 

PHBV, que foi melhorada com a adição das nanopartículas. A inexistência de perda de 

plastificante no ensaio de exsudação confirmou essa compatibilidade. 

Com relação à morfologia, micrografias de MEV mostraram alguns aglomerados em 

sistemas contendo MMT, o que foi confirmado pelo mapeamento realizado por 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). A mistura prévia da MMT com o TEC 

antes do processamento dos nanocompósitos indicou que a dispersão da nanopartícula na 

matriz polimérica foi favorecida. Esse efeito foi evidenciado no nanocompósito 

PHBV/TEC/MMT, que apresentou melhores propriedades mecânicas em comparação ao 

nanocompósito PHBV/TEC/MMT-ND.  

A estrutura cristalina do PHBV não sofreu alterações com a adição de nanopartículas 

e/ou plastificante. Porém, de forma geral, a presença do plastificante elevou o grau de 

cristalinidade de todas as amostras. Esse aumento da fração cristalina do polímero foi 

atribuído à maior acomodação dos segmentos da cadeia polimérica, que tiveram sua 

mobilidade facilitada pela presença do plastificante. A temperatura de cristalização aumentou 

para os nanocompósitos não plastificados e para o sistema PHBV/TEC/HNT, comportamento 

atribuído ao efeito nucleante das argilas. Para os demais sistemas plastificados, a Tc diminuiu, 

o que demonstra que o plastificante, ao aumentar a mobilidade das cadeias do polímero, 

dificultou o processo de cristalização. 

Todas as amostras apresentaram uma Tm e uma Tg inferiores em comparação ao 

PHBV puro. Essas reduções indicam que é possível aumentar a janela de processamento com 

a presença dos aditivos utilizados neste trabalho, o que facilita o processamento do material. 

As reduções na Tg também confirmam a ocorrência do efeito de plastificação em todas as 

amostras com TEC. 
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Com relação às propriedades mecânicas, todos os nanocompósitos contendo 

plastificante apresentaram um aumento significativo de resistência ao impacto quando 

comparados ao PHBV puro. Os ganhos mais expressivos foram obtidos pela ação do 

plastificante. No entanto, a melhor combinação de resultados foi apresentada pelas amostras 

plastificadas que obtiveram uma melhor dispersão das nanopartículas na matriz. 

O conjunto de resultados indicou que a HNT é uma nanopartícula com potencial para 

a melhoria das propriedades de nanocompósitos de PHBV. A adição conjunta do TEC 

proporcionou ganhos ainda mais significativos em termos de propriedades térmicas e 

desempenho mecânico. O nanocompósito PHBV/TEC/HNT apresentou um melhor balanço 

de propriedades, decorrente da redução da Tg e da Tm, e do aumento da Tc e da resistência ao 

impacto. 

De maneira geral, os nanocompósitos de PHBV plastificados apresentaram melhores 

características de processamento e desempenho mecânico, o que torna a adição do 

plastificante TEC uma alternativa para viabilizar a utilização deste polímero em diversas 

aplicações industriais. 
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