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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da adicdo do plastificante
trietilcitrato (TEC) nas propriedades térmicas e mecanicas de nanocompdsitos poliméricos
biodegradadveis a base de poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV). Os
nanocompositos foram obtidos utilizando diferentes filossilicatos — montmorilonita né&o
modificada (MMT), montmorilonita modificada organicamente (OMMT) e haloisita (HNT) —
na proporgdo de 3% em massa, e TEC na proporcdo de 10% em massa, por meio de
processamento no estado fundido. Ensaios de extracdo com solvente e exsudacgéo, juntamente
com microscopia eletronica de varredura (MEV), sugeriram boa compatibilidade entre 0 TEC
e 0 PHBV. Com relagdo a 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 difracdo de raios X (XRD) sugeriram uma distribuicdo homogénea das
nanoparticulas pela matriz do PHBV, principalmente na presenca do TEC. Os resultados de
XRD também indicaram que a adi¢do de nanoparticulas e plastificante ndo causaram
alteracOes na estrutura cristalina do PHBV. As curvas de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) mostraram que a temperatura de fusdo diminuiu para todas as amostras, em
comparagdo ao PHBV puro. A temperatura de cristalizagdo aumentou para 0s nanocompasitos
ndo plastificados e para o sistema PHBV/TEC/HNT, comportamento atribuido ao efeito
nucleante das argilas. Além disso, os nanocompdsitos em geral apresentaram-se mais
cristalinos que o PHBV puro. Os ensaios da andlise térmica dindmico-mecéanica (DMA)
confirmaram o efeito de plastificacdo por meio da reducdo na temperatura de transicdo vitrea
(Tg) de todas as amostras com TEC. Observou-se um aumento geral da resisténcia ao impacto,
porém, este foi dependente do grau de dispersdo das nanoparticulas na matriz. O conjunto de
resultados revelou o potencial da HNT quando comparada a MMT. De maneira geral, 0s
nanocompositos de PHBV plastificados apresentaram melhores caracteristicas de
processamento e desempenho mecanico, o que torna a adi¢do de plastificantes uma alternativa

para viabilizar a utilizacdo deste polimero em diversas aplica¢fes industriais.

Palavras-chave: polimeros biodegradaveis, nanocompoésitos poliméricos, plastificante,

propriedades térmicas, propriedades mecéanicas.
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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 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a crescente preocupacdo com o0 meio ambiente e com a
sustentabilidade tém desempenhado um grande papel em orientar o desenvolvimento da
proxima geracdo de materiais, produtos e processos™. Com relagcdo aos polimeros, a
diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis, a sua permanéncia no meio ambiente apds o
descarte, a escassez de espaco em aterros e as preocupagdes com as emissdes de gases toxicos
durante a incineracdo tém alimentado esforcos para o desenvolvimento de polimeros

51 Da mesma forma, a crescente

biodegradaveis a partir de fontes renovaveis
conscientizacdo do consumidor e a preferéncia por embalagens sustentaveis, entre outros
fatores, também tem ajudado no desenvolvimento de polimeros biodegradaveis!™. Esses
materiais, por serem também termoplasticos, podem representar uma alternativa aos
polimeros usualmente empregados para uma ampla gama de aplicagdes, como por exemplo,
em embalagens descartaveis, que resultam em grande actimulo de residuos’® 7, assim como
em coberturas plasticas agricolas, dispositivos médicos, entre outros* ®!.

Atualmente, os principais polimeros biodegradaveis estudados sdo poliésteres
baseados nos &cidos hidroxi-carbdnicos, tais como o poli(hidroxibutirato) (PHB), o
poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), o poli(e-caprolactona) (PCL) e o poli(4cido
latico) (PLA)®L. O PHB e o PHBV sdo os principais representantes da familia dos
poli(hidroxialcanoatos) (PHA), uma classe de poliésteres biodegradaveis que sdo obtidos a
partir de fontes renovaveis. Eles sdo sintetizados e acumulados como material de reserva
intracelular de carbono e energia por muitas bactérias, e apresentam propriedades semelhantes
as de polimeros convencionaist™ °**. A producdo de PHA destina-se a substituir polimeros
sintéticos ndo degradaveis em uma ampla gama de aplicagdes, como em embalagens,
agricultura, e também na &rea médica, uma vez que os PHA sdo biocompativeis!!.

O PHBV tem atraido a atencdo de pesquisadores e industrias devido a sua origem
natural, biodegradabilidade, ~biocompatibilidade e termoplasticidade’®, por ser
comercialmente disponivel e por ter propriedades fisicas, tais como temperatura de fusdo (Tr)
e temperatura de transi¢éo vitrea (Ty) semelhantes as de termoplasticos convencionais como o
polietileno (PE) e o polipropileno (PP)™?3. No entanto, devido a sua fragilidade, baixa
resisténcia mecanica e instabilidade térmica em temperaturas proximas a Tpn, ainda ndo é

competitivo se comparado a esses termoplasticost® & ° ** 1 Qutros fatores também s&o

1



limitantes para que ocorra a utilizacdo em larga escala do PHBV: custo elevado, taxa de

cristalizagdo lenta, relativa dificuldade no processamento e elevado grau de cristalinidade™

16, 17]

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

por materiais biodegradaveis com propriedades diferenciadas™® **!

, que permitam torna-los
plenamente competitivos com os termoplasticos convencionais™. A modificacdo desses
materiais € uma forma de melhorar suas propriedades, alcancando combinagdes requeridas

para aplicacdes especificast™ *" s L 17, 20°28]

. A formacdo de blenda , @ producdo de
nanocompositos utilizando argilas como cargal™ " * 22 2632 ¢ 3 adicdo de plastificantes,
principalmente naturais ou biodegradaveist® 2" 3% #3281 s3g algumas das modificacdes que
vém sendo estudadas no intuito de melhorar a estabilidade térmica e as propriedades fisicas e
mecanicas do PHBYV, e assim, conseguir atender as expectativas do mercado e minimizar o
impacto ambiental decorrente do consumo de materiais poliméricos.

Com base no exposto, 0 presente trabalho tem por objetivo a andlise dos efeitos da
adicdo de um plastificante biodegradavel - trietilcitrato (TEC) — a nanocompdsitos
poliméricos obtidos a partir de uma matriz biodegradavel - poli(hidroxibutirato-co-
hidroxivalerato) (PHBV) — e de filossilicatos como nanoparticulas — montmorilonita natural
(MMT) ou organicamente modificada (OMMT) e haloisita (HNT). Com a adi¢do de TEC,
pretende-se alcancar melhorias simultaneas em termos de processamento e propriedades
mecénicas, dificilmente obtidas apenas com a presenca das nanoparticulas. Espera-se obter
resultados ainda mais significativos com a acdo conjunta desses dois aditivos, colaborando
assim com as pesquisas que visam a ampliagdo da utilizagdo dos polimeros biodegradaveis em

diversas aplicagdes industriais.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia da adi¢do do plastificante trietilcitrato
(TEC) na morfologia e nas propriedades térmicas e mecénicas de hanocompo6sitos poliméricos
biodegradaveis a base de PHBV com diferentes nanoparticulas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter nanocompésitos de PHBV com diferentes nanoparticulas (3% em massa) e
adicdo de plastificante biodegradavel (10% em massa);

- Avaliar a compatibilidade do sistema polimero — plastificante — nanoparticulas;

- Caracterizar os nanocompdsitos obtidos quanto a morfologia obtida;

- Avaliar a influéncia do plastificante e das nanoparticulas nas caracteristicas de
cristalizacdo do polimero;

- Correlacionar as estruturas obtidas com as propriedades mecanicas alcangadas pelos
nanocompositos de PHBV sem e com a adicdo do plastificante biodegradavel.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

No contexto geral do desenvolvimento sustentavel, polimeros biodegradaveis tém
despertado um interesse crescente de pesquisadores, uma vez que esses materiais tém o
potencial de ser a solucdo para uma gama de preocupacdes ambientais associadas aos
polimeros convencionais, como por exemplo, o problema dos residuos sélidos associado com
a crescente indisponibilidade de aterros em todo o mundo® *%. A busca por materiais com
durabilidade quando em uso e degradabilidade apds o descarte deu destaque aos polimeros
biodegradéveis'™. Outra caracteristica importante refere-se a utilizacdo de fontes de matérias-
primas sustentaveis ou renovéaveis em substituicéo aos combustiveis fosseis® 1.

De acordo com o que estabelece a American Society for Testing and Materials
(ASTM), polimeros biodegradaveis sdo aqueles caracterizados pela degradacdo resultante da
acdo de microrganismos que ocorrem naturalmente, tais como bactérias, fungos e algas*®.
Entretanto, condigdes especificas como pH, umidade, oxigenacdo e a presenca de alguns
metais s&0 necessarias para garantir a biodegradacgéo de tais polimeros™®.

Os polimeros biodegradaveis podem ser classificados em quatro categorias distintas,
de acordo com o processo de sintese. Essa classificacdo estd representada na Figura 1 e
descrita a seguir: (1) polimeros obtidos a partir de biomassa ou agro-recursos (amido,
celulose); (I1) polimeros obtidos por produgdo microbiana, como os PHA (PHB, PHBV); (l11)
polimeros sintetizados quimicamente, porém seus mondmeros sao obtidos a partir de recursos
naturais (PLA); (IV) polimeros em que o monémero é obtido por sintese quimica a partir de
recursos fésseis (PCL)M.

Destas categorias, apenas as trés primeiras (I, Il e 111) séo obtidas a partir de recursos
renovaveis. Estes diferentes polimeros biodegradaveis podem ainda ser classificar em duas
familias principais, 0s polimeros provenientes de agro-recursos (categoria 1) e os poliésteres
biodegradaveis (categorias 11-1V), também conhecidos como biopoliésteres!!.
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Figura 1. Classificagdo dos polimeros biodegradaveis. Adaptado de Bordes™.

3.2 POLI(HIDROXIBUTIRATO-CO-HIDROXIVALERATO) - PHBV

Os poli(hidroxialcanoatos) tém sido extensivamente estudados e representam uma
alternativa interessante para substituir polimeros sintéticos devido a muitas vantagens. N&o sé
por serem biodegradaveis e biocompativeis, mas porque eles sdo de base bioldgica,
produzidos pela fermentacdo bacteriana a partir de recursos renovaveis como a cana de
acucar, e também por apresentarem propriedades semelhantes as dos polimeros
convencionais® 2" *!. 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 questdo, diferentes monémeros e copolimeros podem ser
obtidos™.

Atualmente mais de 150 tipos diferentes de PHA sdo conhecidos®®. O PHA mais
comum, o poli(3-hidroxibutirato) (PHB), foi descoberto por Lemoigne em 1926 e atualmente

é produzido em escala industrialt ° 30 33 41

. No entanto, este material apresenta alguns
inconvenientes em comparacdo com polimeros convencionais, tais como elevada rigidez,
fragilidade devido a elevada cristalinidade, baixa resisténcia mecénica e instabilidade térmica
em temperaturas um pouco acima de sua temperatura de fusdo. Além disso, as temperaturas
de fusdo e de transicio vitrea sdo relativamente elevadas!® ® '8 3% 33 Assim, varios estudos

visam a compreensdo da morfologia e das propriedades térmicas e mecanicas dos PHA.



Da copolimerizagdo do hidroxibutirato com o hidroxivalerato para formacdo do
copolimero PHBV, as temperaturas de fusdo e de transi¢do vitrea podem ser diminuidas e a
janela de processamento pode ser aumentada. Com um aumento no teor de hidroxivalerato
(HV), a fragilidade do PHBYV pode ser reduzida. No entanto, materiais com diferentes teores
de HV sdo dificilmente disponiveis no mercado em grande escala?.

Nos proximos tépicos serdo discutidos aspectos relacionados a sintese, estrutura,
propriedades e possiveis aplicacdes do PHBV, que sdo importantes para o conhecimento das
caracteristicas do material e para embasar o entendimento quanto & escolha das alternativas
utilizadas neste trabalho, visando superar os problemas que dificultam a aplica¢do industrial
deste biopolimero.

3.2.1 Sintese e estrutura do PHBV

O PHBV é um copolimero aleatério 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 namero de

bactériasl*? +1,

CH;

|
¢ = [p gm
C—CH,—CH—0 C —CH,—CH—O
m n

HB HV

Figura 2. Estrutura quimica do mero do PHBV®.

A sintese dos PHA pode ocorrer por via enzimatica ou quimica. A fonte de carbono,
incluindo agucares, Oleos vegetais, cidos graxos e carboidratos simples, € um dos fatores que
determina o tipo de PHA que sera produzido pelos microrganismos no processo de sintese
enzimética*?. O substrato tipico para producdo do homopolimero PHB é a glicose. Para a
sintese do copolimero PHBV, &cido propidnico deve ser adicionado ao meio, em condicdes de
limitacdo de nutrientes. A formagdo de copolimeros com diferentes teores de HV vai
depender da proporcao entre 0s componentes do substrato!??.



No PHBV, as unidades poli(hidroxibutirato) (PHB) e poli(hidroxivalerato) (PHV)
possuem células unitarias ortorrombicas, sendo que o aumento no teor de HV provoca uma
expansdo da célula unitaria do PHB. Nas composi¢Ges com teores de HV acima de 30%, o
copolimero cristaliza com a célula unitaria tipica do PHV, e para concentra¢fes abaixo de
30%, ocorre a cocristalizacdo das duas unidades monoméricas na borda cristalina do
homopolimero!®. Devido a sua cristalizacdo lenta, o PHBYV é formado por grandes estruturas
esferuliticas com elevado grau de cristalinidade, o que lhe confere baixas propriedades
mecanicasl” %. A fragilidade do PHBV é decorrente da formac&o de rachaduras durante o
crescimento dos esferulitos ou pode ser resultado do processo de cristalizacdo secundaria
durante o seu armazenamento. Nesse processo, ocorre uma reorganizagdo dos cristais
lamelares formados no processo inicial de cristalizacdo, o que confina as cadeias amorfas
entre os cristalitos de PHBVL".

3.2.2 Propriedades e aplicacgoes

No que se refere as aplica¢bes, o0 PHBV tem chamado a atencdo de pesquisadores e da
inddstria porque além de ser termoplastico, tem origem natural, é biodegradavel e
biocompativel® “?l. Aplicagdes na area médica, como em sistemas de liberagdo controlada de
drogas, suturas, implantes, suporte para crescimento de tecidos, proteses e seringas,
apresentam elevado potencial, uma vez que é um material atoxico e pode ser facilmente
absorvido e metabolizado pelo corpo humano!” *" %81, Outra 4rea com potencial para aplicag&o
do PHBV ¢é a agricultura, onde esse polimero pode ser usado na liberacdo controlada de
agroquimicos na forma de filmes, granulos ou dispositivos moldados por injegdo™ “° 491,

O PHBV pode ser utilizado também na producdo de materiais descartaveis. Porém,
dentre os requisitos para este tipo de aplicacdo tém-se resisténcia quimica, boas propriedades
mecanicas, propriedades de barreira contra a permeacgdo a gases, estabilidade térmica, além da
biodegradabilidade!” “®!. Para ser adequado para essas aplicagbes industriais, no entanto, o
PHBV deve ser processado em grande escala, principalmente por meio de técnicas de
processamento por fusdo, tais como a extrusdo e a injegéo[46].

O PHBV é um polimero fragil, seu alongamento na ruptura é menor que 15%!* ! e
possui elevado grau de cristalinidade (50-70%) em uma ampla faixa de composigées[““]. As
propriedades do PHBYV podem variar em funcdo do teor de HV na composicao do copolimero.
Normalmente, baixos teores de HV (~ 2%) ndo alteram as propriedades de maneira



significativa, com relagdo ao homopolimerol™). Porém, um aumento nesse teor induz a um
aumento na resisténcia ao impacto e no alongamento na ruptura, e uma reducéo na Tm, na Ty,
no médulo de elasticidade, na permeabilidade & 4gua e no grau de cristalinidade™ % *°!. Com
7% em mol de HV, o PHBV apresenta uma temperatura de transicao vitrea em torno de 5 °C
e temperatura de fusdo préxima a 153 °C, ambas obtidas por DSC. Estas propriedades fisicas,
além de propriedades mecéanicas como modulo de Young (900 MPa), sdo proximas as do
polipropileno (PP). No entanto, o alongamento na ruptura do PHBV (15%)* ¢
significativamente inferior ao apresentado pelo PP (200-700%)"".. Portanto, 0 PHBV mostra-
se um material rigido, porém fragil quando comparado ao PP 2% 441,

Os PHA também sdo sensiveis as condigbes de processamento, sendo que a
instabilidade térmica em temperaturas proximas a Tr, € um dos principais problemas para seu

uso em escala industrial” **

. Durante o processamento mecénico no estado fundido, tais
como os realizados em misturadores internos e extrusoras de parafuso duplo, esses polimeros
sdo submetidos a temperaturas elevadas, tensdes de cisalhamento e pressdes, que podem
causar reaces de degradacdo térmical®®. Neste caso, obtém-se uma rapida diminuicio da
viscosidade e uma drastica reducdo na massa molar devido a quebra da cadeia
macromolecular através do aumento do nivel de cisalhamento e da temperatura e/ou do tempo
de residéncia™.

Para melhorar as propriedades de polimeros biodegradaveis como o PHBV, a obtengdo
de nanocompdsitos parece ser uma boa alternativa, uma vez que estes sistemas hibridos
baseados em argilas (por exemplo, montmorilonita) despertaram um grande interesse gragas a
melhorias nas propriedades de materiais® *!. Além disso, as propriedades do PHBV podem
evoluir quando ocorre a plastificacdo, por exemplo, com ésteres de citrato!). A adicdo de
plastificante leva a uma temperatura de transicdo vitrea inferior e menor grau de
cristalinidade. Numerosos, pequenos e imperfeitos cristalitos sdo formados. Por conseguinte,
a resisténcia ao impacto e o alongamento a ruptura aumentam e a tensdo de escoamento €
reduzida. Isto é necessario para aplicacdes na indistria de alimentos™. Entretanto, deve-se
salientar que ao trabalhar com polimeros biodegradaveis, qualquer elemento a ser
incorporado ndo deve causar, de qualquer modo, ecotoxicidade. Desta forma, o agente
plastificante deve ser escolhido cuidadosamente!®®!,



3.3 NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompositos poliméricos sdo, por definicdo, matrizes poliméricas reforcadas com
particulas que possuem pelo menos uma de suas dimensdes na escala nanométrical®2>4.,
Compreendem uma classe de materiais que apresentam propriedades muito superiores as dos
compdsitos poliméricos convencionais ou ainda de polimeros puros, tais como resisténcia
mecanica e mddulo elastico mais elevados, transparéncia dptica e menor permeabilidade a
gasest™ %1,

Normalmente, a formacdo de compdsitos envolve a utilizacdo de cargas com
dimensdes em escala micrométrica, sendo necessario um nivel de carga na ordem de 15 a
60% em massa para obter as propriedades mecanicas e térmicas desejadas®®. A transicéo de
microparticulas para nanoparticulas implica em alterages drasticas nas propriedades fisicas,
uma vez que materiais em nanoescala tém maior area de superficie para um dado volume.
Como muitas das interagfes quimicas e fisicas importantes sdo governadas por propriedades
de superficie, um material nanoestruturado pode apresentar propriedades substancialmente
diferentes a partir de um material de mesma composicdo, mas com dimensdes maiores®..

Dessa forma, a incorporacdo de nanoparticulas em polimeros biodegradaveis
representa uma alternativa para melhorar o desempenho termomecénico dos materiais com a
utilizagdo de baixos teores de carga (normalmente até 5% em massa). Assim, particulas com
dimensdes na ordem nanométrica podem promover uma melhoria nas propriedades mecanicas
(mddulo e resisténcia a tragdo), maior estabilidade térmica, melhores caracteristicas de
processamento, reducdo na permeabilidade a gases e liquidos, entre outrast™ 0 14 19.53.571

Entretanto, esse aumento nas propriedades dos nanocompdsitos poliméricos ndo
depende apenas do teor e das dimensdes da nanoparticula utilizada. As propriedades finais do
material dependem também da dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas na matriz
polimérica, do grau de interagdo polimero-nanoparticula, bem como das condi¢Ges de
processamento. Um dos grandes desafios na produgdo dos nanocompdsitos poliméricos é o
controle da dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica, uma vez que ha uma tendéncia
natural das cargas formarem aglomerados, impedindo o envolvimento completo pela matriz,
gerando concentracdo de tensdes e, por consequéncia, conferindo baixa resisténcia ao
material®® 3% %1,

A dispersdo, a distribuicdo e a adesdo das nanoparticulas na matriz polimérica séo
influenciadas também pelo método de obtencdo do nanocompdsito, que pode ser por



polimerizacdo in situ, intercalacdo em solucdo ou processamento no estado fundido™ . O
processamento no estado fundido apresenta diversas vantagens em relacdo aos demais, uma
vez que ndo € necesséria a utilizagdo de solventes e é compativel com os processos industriais
normalmente empregadost™> 8.

Na obtengdo dos nanocompdsitos, a literatura comumente refere-se a trés tipos de
morfologia possiveis: aglomerada (imiscivel, convencional ou microcompdsito), intercalada, e

YB3 %6 571 Essas morfologias estdo esquematicamente

esfoliada (miscivel ou delaminada
ilustradas na Figura 3, juntamente com resultados correspondentes de microscopia eletrénica
de transmissdo (MET) e de difragdo de raios X (WAXD), para o caso de nanoparticulas

lamelares®.
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Figura 3. llustracdo dos diferentes estados de dispersdo das nanoparticulas com
correspondentes resultados de MET e WAXDP?!,

Em estruturas aglomeradas, as interacfes entre as nanoparticulas e as cadeias do

polimero sdo pouco efetivas, 0o que resulta em materiais frageis, com baixas propriedades
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mecanicas®". Nesse caso, ndo é observada alteracdo na posicdo do pico de difracdo
correspondente ao espacamento basal da argila na analise de WAXD.

No entanto, se as superficies das camadas forem suficientemente compativeis com o
polimero escolhido, algumas cadeias do polimero podem inserir-se no espaco interlamelar do

ol %8 Tais

silicato e formar uma estrutura intercalada ou um nanocompésito esfoliad
estruturas promovem novas interacbes que ocasionam significativas mudangas nas
propriedades dos materiais!”.

Estruturas intercaladas sdo constituidas de mdaltiplas camadas bem ordenadas de
polimero/fase inorgénica, com uma alternancia de camadas e uma distancia de repetigdo entre
elas®. A intercalacdo da argila pelo polimero pode ser identificada pela técnica de XRD,
através do deslocamento do pico correspondente ao espacamento basal da nanoparticula (dooz)
para menores angulos, que de acordo com a lei de Bragg corresponde a um aumento neste
espagamento.

Estruturas esfoliadas sdo obtidas quando as nanoparticulas estdo dispersas
individualmente em uma matriz polimérica continua. Neste caso, a esfoliacdo é caracterizada
na técnica de XRD pelo desaparecimento do pico de difracdo correspondente ao espagamento
basal da argila (dgo1), uma vez que, ocorrendo a dispersdo total das nanoparticulas, o
espacamento basal deixa de existir e os picos ndo serdo identificados pela técnica. Essa
configuracdo € de particular interesse porque maximiza as interagdes polimero-argila,
tornando toda a &rea superficial das camadas de nanoparticulas disponivel para o polimero.
Isso proporciona mudancas mais significativas nas propriedades fisicas e mecanicas do
nanocomposito obtido. No entanto, a esfoliagdo completa das nanoparticulas ndo é facil de ser
obtida. Com poucas exce¢des, a maioria dos nanocompdsitos polimeéricos obtidos descritos na

literatura apresentam nanoestruturas intercaladas ou mistas (intercalado/esfoliado)!?®: 30 37 4%
53, 54]

3.3.1 Nanoparticulas

Atualmente, diversas nanoparticulas estdo sendo utilizadas no desenvolvimento de
nanocompositos poliméricos. Elas podem ser classificadas, de acordo com sua morfologia, em
particulas lamelares ou em camadas (montmorilonita, mica), esféricas (silica, 6xido de zinco)

e cilindricas ou tubulares (haloisita, nanowhiskers de celulose, nanotubos de carbono)t- .
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O efeito que cada nanoparticula exerce na matriz polimérica difere em funcéo da sua
area superficial, determinada pela razdo de aspecto (razdo entre 0 comprimento e a espessura)
e suas caracteristicas quimicas (tipo e quantidade de grupos funcionais disponiveis para
interagir com o polimero)®2. Numerosos estudos mostraram que a incorporacdo de pequenas
quantidades desses argilominerais (1-5% em massa), com certo grau de esfoliacdo, tem uma
grande influéncia sobre as propriedades finais do material, tais como resisténcia mecanica,
rigidez, estabilidade térmica, condutividade e propriedade de barreira & permeagéo de gases™®
57].

Os silicatos em camadas mais comumente utilizados sdo a montmorilonita, a hectorita
e a saponital®® %¢ %% A montmorilonita (MMT), um membro do grupo esmectita, é uma das
mais importantes argilas obtidas de recursos naturais que apresenta caracteristicas de reforgo
nanoestrutural™. Pertencente & familia dos filossilicatos 2:1, possui composicio
My(Al4xMgy)SigO20(OH)4, sendo M o céation monovalente e x o grau de substituicdo
isomorfica, que pode variar entre 0,5 e 1,3. Sua estrutura, representada na Figura 4, €
composta por uma folha octaédrica central que fica entre duas folhas tetraédricas de silicato,
formando uma estrutura de cerca de 1 nm, e dimensdes laterais que vao de 30 nm a diversos
um. Essas estruturas individuais, ou lamelas, se organizam para formar pilhas que possuem
um espagamento interlamelar ou galeria, mantido por forgas de van der Waals. A camada
octaédrica pode ser pensada como uma folha de 6xido de aluminio em que alguns dos &tomos
de aluminio (Al) s&o substituidos por magnésio (Mg) ou ferro (Fe). A diferenca em valéncias
de AP* e Mg* ou AP** e Fe®* cria cargas negativas distribuidas no plano das lamelas, que sdo
compensadas por contraions positivos, geralmente fons de sédio (Na*) ou calcio (Ca?"),

localizados nas galerias, como mostrado na Figura4l” 5% %

. Em funcéo disso, a MMT &
hidrofilica em sua forma natural, e esta propriedade dificulta sua dispersdo em matrizes

poliméricas!’ 32,
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Figura 4. Esquema representativo da estrutura da MMT sddica e do aumento do seu
espacamento interlamelar pela modificacdo organica. Adaptado de Santos®”.

Para que ocorra a intercalagio com polimeros é necessario, geralmente, fazer
modificagdes organicas nesse argilo-mineral, obtendo-se a montmorilonita modificada
organicamente (OMMT)Y % A fim de tornar estes filossilicatos hidrofilicos em
organofilicos, a modificagdo mais comum da MMT ocorre por troca idnica, onde os ions
acessiveis, localizados na camada intermediaria, podem ser substituidos por uma ampla
variedade de surfactantes, tais como sais de aménio ou fosfonio quaternario® 8. Esses sais
possuem cadeias de hidrocarbonetos e outros grupos ligados, os quais conferem o carater
anfifilico de surfactante!?. Na literatura, os nanocompésitos de PHB e PHBV mais
apresentados utilizam silicatos lamelares, normalmente a montmorilonita modificada
organicamente (OMMT), como nanoparticulal’ 263!,

Essa modificacdo orgénica na MMT, representada na Figura 4, aumenta o
espacamento interlamelar e diminui a energia da superficie da argila, tornando-a mais
compativel com polimeros organicos. Em condi¢Ges experimentais bem definidas, estes
polimeros sdo capazes de se intercalar mais facilmente no interior das galerias da argila,
favorecendo a separacdo e a dispersdo das suas folhas na matriz polimérica. Além disso, 0s
grupos funcionais presentes nos modificadores podem servir como compatibilizantes entre a
argila hidrofilica e o polimero hidrofébicol” ** *8. Quando estes silicatos em camadas est&o
associados a um polimero, dependendo da natureza dos componentes utilizados (silicato em
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camadas, ion orgénico e matriz de polimero) e do método de preparagéo, diferentes estruturas
e morfologias de nanocompésitos podem ser obtidas®?.

Bordes e colaboradores!*!! utilizaram em seu estudo o PHB e o PHBV com a MMT
ndo modificada e modificada organicamente (OMMT), através de processamento no estado
fundido, e observaram a degradacdo dos PHA na presenca dessas nanoparticulas. No caso da

MMT ndo modificada, isto foi atribuido aos sitios de acidos de Lewis (AP

) e a agua
adsorvida em sua superficie hidrofilica, que pode causar a degradacdo hidrolitica do
polimerot* 1. Nos nanocompésitos com MMT modificada com sais de aménio quaternério
(OMMT), a degradagdo do polimero foi potencializada pela presenca do modificador
organico na argila. Esses modificadores organicos degradam em temperaturas préximas as do
polimero, e os produtos dessa degradacdo podem catalisar a degradacdo da matriz polimérica.
Desta forma, a OMMT pode melhorar a estabilidade térmica dos nanocompdsitos de PHB e
PHBV, conferindo o efeito de barreira, mas em contrapartida pode potencializar a degradacéo
do polimero com o efeito catalitico gerado pela degradacdo do modificador orgénico durante
o processamentol’ 14411,

Hablot e colaboradorest® também avaliaram o efeito de diferentes modificadores
orgénicos baseados em sais de aménio quaternario na degradacdo do PHB e do PHBV durante
0 processamento no estado fundido. Obtiveram uma significativa redu¢do na massa molar,
tanto do PHB quanto do PHBV, que foi atribuida ao efeito catalitico de todos os surfactantes
estudados na degradacdo destes polimeros.

A aplicacdo de nanotubos de haloisita (HNT) em nanocompdsitos poliméricos tem

[7. 32, 61641 " A HNT, assim como a

despertado gradualmente o interesse de pesquisadores
caulinita, a nacrita e a diquita, € um mineral de ocorréncia natural que integra o grupo do
caulim. Esses minerais sdo filossilicatos construidos a partir de camadas idénticas 1:1, mas
que podem ser empilhadas de diferentes formast®® 6% ¢ Sendo assim, a HNT apresenta trés
formas polimdrficas, a multitubular, em placas ou em esferas, porém, a morfologia tubular é
dominantel®* !,

A composicdo quimica da HNT é semelhante a da caulinita, sendo que o que as
diferencia é o teor de agua mais elevado presente no espagamento interlamelar da HNT. Sua
formula unitaria pode ser expressa como Al,Si,Os(OH)4-nH,0, sendo n = 2 para a forma
hidratada (espacamento basal dgo; = 10 A) e n = 0 para a forma n&o hidratada (espacamento
basal dopy= 7 A)FB 62 84 81 Essa diferenca de espacamento basal pode ser visualizada na

Figura 5. As tensGes no empacotamento causadas pelo desajuste das camadas de Oxido de
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aluminio e dioxido de silicio, e a presenca de dgua de hidratacdo, promovem a curvatura das
camadas na forma de tubos!®®!.

A HNT tem duas superficies diferentes nas intercamadas, sendo que cada uma destas €
separada por uma monocamada de moléculas de dgua. Esta dgua na superficie intercamada €
fracamente ligada, de modo que a haloisita hidratada (10A) pode ser facilmente desidratada e
de forma irreversivel (transformada em haloisita ndo hidratada (7A)), mas a morfologia
tubular é mantida®®. A haloisita desidratada consiste de 15 a 20 camadas enroladas, com um
didmetro interno (limen) variando de 10 a 15 nm quando completamente enrolado, e um
espacamento entre as camadas de 0,7 nm'®®. O didmetro externo varia entre 40-70 nm e o
comprimento dos tubos fica na faixa de 200 a 1000 nm[®®. A Figura 5 mostra uma

representacdo esquematica da haloisita.
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Figura 5.(a) Esquema representativo da reducdo do espagcamento basal na HNT com a
desidratacdo® e (b) estrutura da haloisita®'.

A superficie externa da HNT esta 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 (AIl-OH). Na superficie interna, encontram-se 0S grupos
hidroxila da HNT na forma de grupos aluminol®”!.

A HNT possui uma ampla gama de aplica¢cbes em muitas areas, devido a sua estrutura
nanotubular, area superficial elevada e propriedades de superficie Unicas. Pode ser usada
principalmente para a produgéo de produtos de porcelana e como aditivo de enchimento em
polimeros. Sua forma tubular tem atraido maior interesse para novas aplicacdes tecnologicas.
Os estudos tém-se centrado principalmente na HNT como um reforco de microfibras em

sistemas poliméricos, em que o limen interno do tubo é usado para armazenar e controlar a
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libertacdo de agentes ativos. As aplicagOes industriais de minerais de argila est&o relacionadas
com as suas propriedades de superficie. Assim, a HNT tem sido aplicada também como um

adsorvente eficiente para remover corantes e compostos toxicos de efluentest®.
3.3.2 Nanocompdsitos poliméricos a base de PHBV

Os nanocompositos de PHBV e de PHB mais apresentados na literatura utilizam
silicatos lamelares (normalmente OMMT) como nanoparticula. A efetividade das
nanoparticulas na melhoria das propriedades fisicas e mecanicas dos nanocompdsitos
poliméricos depende de caracteristicas como tipo, tamanho, teor e grau de dispersdo. Embora
essa melhoria de propriedades seja bastante estudada, a dependéncia nestes fatores e a
complexa relacdo estrutura-propriedade deve ser melhor entendida, principalmente quando
polimeros biodegradaveis forem utilizados como matrizl”.

Carlit” avaliou os efeitos da adicdo de nanoparticulas ao PHBV e concluiu que a
presenca de OMMT dificultou o processo de cristalizacdo do PHBV, principalmente devido a
forte interacdo das nanoparticulas e a matriz polimérica, o que resultou na reducdo da
mobilidade das cadeias. Essa forte interacdo contribuiu para o efeito de reforco, representado
pelo aumento no mddulo de Young. Porém, este ganho foi contraposto pela perda nas
propriedades de alongamento, tenséo e resisténcia ao impacto, independente do teor de
OMMT. A formagdo de grandes esferulitos levou a um aumento na fragilidade do
PHBV/OMMT, e a degradacdo do sal de amonio quaternario presente na OMMT durante o
processamento também contribuiu para a perda de desempenho mecanico dos
nanocompasitos.

Bruzaud e Bourmaud® também estudaram as propriedades mecanicas dos
nanocompositos de PHBV/OMMT. Da mesma forma, observaram um aumento expressivo no
mddulo de Young (aproximadamente 250%), assim como uma redugdo do alongamento na
ruptura (aproximadamente 40%), quando adicionados 5% em massa de OMMT, em
comparagdo ao polimero puro.

Wang e colaboradoresi® observaram que o grau de cristalinidade diminui com o
aumento do teor de OMMT (até 10% em massa) e concluiram que a OMMT influencia na
cristalizacédo do PHBV. Neste mesmo estudo, os autores observaram uma diminuigdo na Ty 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, Carlil”? apresentou um conjunto de resultados que revelou o potencial do
silicato tubular haloisita (HNT), ao compara-la a OMMT. Foi observado que oS
nanocompositos com 3% em massa de HNT ndo modificada apresentaram melhores
caracteristicas de processamento e balanco de propriedades, com aumento no alongamento na
ruptura e resisténcia ao impacto, mantendo elevada rigidez, além de uma diminuicdo de 93%
nos valores de permeabilidade ao oxigénio. Porém, apesar dos ganhos em permeabilidade, o
material continuou fragil, o que ndo é o ideal para a maioria das aplicagdes industriais.

Para este trabalho optou-se pela obtencdo de nanocompdsitos de PHBV utilizando
filossilicatos como nanoparticulas, 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 PHBVL" 10262931 41l 'Eqram selecionados silicatos
de diferentes morfologias: um silicato lamelar (montmorilonita sédica e modificada
organicamente) e um silicato de estrutura tubular (haloisita). Optou-se também por adicionar
plastificante aos nanocompdsitos, com o intuito de melhorar as caracteristicas de
processamento e obter ganhos em termos de propriedades mecénicas, como aumento na
resisténcia ao impacto, que ndo foram alcancados apenas com a adicdo de nanoparticulast” %
“1 Espera-se com isso que a acdo conjunta das nanoparticulas e do plastificante possa
proporcionar um melhor balango de propriedades em comparagdo aos ganhos obtidos com a
acado individual desses aditivos.

3.4 PLASTIFICANTES

Os plastificantes sdo aditivos empregados em alguns tipos de materiais poliméricos,
com o objetivo de melhorar a processabilidade e aumentar a flexibilidade dos polimeros, com
a diminuicdo da temperatura de transicdo vitreal®®’®. O conselho da IUPAC (Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada) definiu um plastificante como uma substancia ou
material incorporado em um material (geralmente um plastico ou elastdmero) para aumentar a
sua flexibilidade, trabalhabilidade ou distensibilidade. Além disso, um plastificante pode
diminuir a viscosidade do fundido, baixar a temperatura de transicdo de segunda ordem
(temperatura de transicéo vitrea, Ty), ou diminuir o médulo de elasticidade do produto® ™.
Tais alteragOes diferenciam um plastificante de um lubrificante. Embora ambos atuem de
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modo semelhante nos aspectos de fluxo, o lubrificante apresenta pouca influéncia nas
propriedades mecanicas do polimerot™®.

A plastificacdo de um polimero consiste em adicionar os plastificantes para alterar a
viscosidade do sistema, aumentando a mobilidade das macromoléculas. Na maioria das vezes,
os plastificantes formam ligacfes secundarias com as cadeias poliméricas, e assim, reduzem
as forgas secundarias existentes entre as cadeias do polimero, promovendo uma maior
mobilidade das macromoléculas, o que resulta em um material mais flexivel®® © 7 Desta
forma, a adigdo de um plastificante geralmente reduz a rigidez, a dureza e a fragilidade, e
altera substancialmente as propriedades mecénicas dos polimeros, uma vez que as forgas

§[50. 70]

intermoleculares sdo reduzida . Esta abordagem pode ser uma forma préatica para

melhorar o desempenho mecanico de polimeros frageis®®.

Um plastificante ideal deve ser altamente compativel com o polimero, estavel em
ambientes de alta e baixa temperatura, suficientemente lubrificante sobre uma ampla faixa de
temperatura, insensivel a radiacao solar ultravioleta (UV), resistente a lixiviacdo e a migracao,
de baixo custo, e deve cumprir as normas de satide e de seguranca® ®®. No caso de polimeros
semicristalinos, espera-se que um plastificante seja eficiente ndo s6 para reduzir a Ty da fase
amorfa, aumentando o volume livre, mas também para diminuir a T, da fase cristalinal’.

O mercado atual oferece inimeras opcdes de plastificantes com uma série de atributos
que podem ser selecionados para aplicaces especificas e para atender as necessidades de
materiais criticos® . Entre os polimeros comerciais que sdo plastificados, o poli(cloreto de
vinila) (PVC) é o principal, correspondendo a mais de 80% do consumo de plastificantes
atualmentel™. Esteres, fosfatos e epoxidos sdo os plastificantes mais adequados para o PVC,
sendo que, por ser um polimero de natureza polar, os agentes plastificantes principalmente
utilizados em seus compostos sdo os esteres, tais como o ftalato de di-(octila) (DOP) e ftalato
de dibutilo (DBP)!* 73!,

Entretanto, varias controvérsias surgiram nos Gltimos anos com relagdo ao uso dos
ftalatos e seus efeitos sobre a salide humana e o meio ambiente®® ™. Assim, o uso desses
plastificantes tem sido questionado devido aos possiveis problemas de toxicidade,
relacionados com a migracdo de ftalatos, uma vez que o DOP pode migrar a partir da matriz
de polimero para o meio, tornando a utilizagdo deste plastificante inviavel em embalagens que
entram em contato direto com os alimentost® "4,

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

alternativos, de baixo impacto ambiental e & salde, capazes de substituir os convencionais
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utilizados em materiais plasticos commodities, como o PVC, assim como em outros polimeros
que apresentam elevada rigidez e dificuldades no processamento™® ™ 73 pesquisas recentes
mostram que plastificantes biodegradaveis, de origem renovavel, com baixa toxicidade e boa
compatibilidade com diversos materiais poliméricos, resinas e elastémeros, tém sido
utilizados em substituicdo a plastificantes convencionais tais como os ftalatos, e foram
atraindo o mercado juntamente com o aumento da tendéncia mundial de utilizacdo de
biopolimerost ™.

Sendo assim, diferentes substancias utilizadas como plastificantes para o PHB e o
PHBV tém sido estudadas, como por exemplo, 6leo de soja (SO)™**! 6leo de soja epoxidado
(ESO)H6:32.35.49 5 hidroxi-1,2,3-trimetanoato de etila-propano ou trietilcitrato (TEC)M® 33381
2-etanoilaoxi-1,2,3-trimetanoato de butila-propano ou acetiltributilcitrato (ATBC)E® 37 76 771

)3 3472 nropano-1,2,3-triol ou glicerol (GLI)E®, 1,2 3-trietanoilaoxi-

polietileno glicol (PEG
propano ou triacetil glicerol (TAG)!"> "8, entre outros.

Na busca por um material polimérico biodegradavel, com boas propriedades térmicas,
mecanicas e de barreira, que fosse processado por técnicas convencionais como extrusao e
moldagem por injecdo, Corréal®”! desenvolveu e caracterizou nanocompésitos de
PHBV/OMMT com a adi¢do do plastificante ATBC. Os parametros de processamento, a
forma de incorporagdo e a formulagdo mais adequada foram controlados, a fim de obter uma
melhor composicdo, tanto de plastificante como de nanoparticula, para a matriz polimérica.
Analisando conjuntamente os resultados, a composi¢do que apresentou os melhores resultados
nas propriedades térmicas e mecanicas foi a que utilizou 10% e 3% em massa de plastificante
e OMMT, respectivamentel*"’.

Wang e colaboradorest’” estudaram as modificagées na processabilidade do PHB com
uso de plastificantes, estabilizantes ou na forma de blenda polimérica. Em seu trabalho
utilizaram como possiveis plastificantes do PHB o ftalato de di-(octila) (DOP), o
dioctilsebacato (DOS) e o acetiltributilcitrato (ATBC). Os resultados mostraram que apenas a
adicdo de ATBC (10% em massa) levou a um declinio significativo da T4 e melhorou outras
caracteristicas térmicas, como a Tr. No entanto, o ATBC pouco melhorou as propriedades
mecanicas.

Park e colaboradores!’™ relataram o efeito do plastificante TEC no processo de
esfoliacdo da argila organofilica comercial (OMMT) utilizando a técnica de fusdo em
nanocompositos de acetato de celulose (CA). A adi¢do de TEC, 20% em massa, mostrou a

melhor intercalacdo e esfoliacdo da argila, bem como as melhores propriedades fisicas e
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mecanicas dos nanocompésitos resultantes. Da mesma forma, Wibowo e colaboradorest®”
utilizaram CA, TEC como plastificante, e argilas organofilicas para produzir um
nanocomposito com estrutura intercalada. Neste estudo foram evidenciadas alteragdes
importantes nas propriedades mecénicas, como um aumento de 38% na resisténcia a tracéo e
de 33% no modulo de elasticidade, com a adicdo de 5% em massa de OMMT. Em
contrapartida, obtiveram uma reducdo na resisténcia ao impacto de aproximadamente 25%.

Com base no exposto acima, e por se tratar da plastificagdo de um polimero
biodegradavel, optou-se pela utilizacdo do plastificante TEC neste trabalho, por ser de origem
natural, também biodegradavel e de baixa toxidade.

3.4.1 Trietilcitrato

O plastificante trietilcitrato (TEC) é um éster de &cido citrico pertencente a classe dos
citratos, e sua estrutura quimica esta representada na Figura 6. Uma vez que ésteres de acido
citrico sdo derivados de compostos naturais, é de particular interesse determinar os seus

efeitos na plastificacaol’.

Figura 6. Estrutura quimica do TEC®".

Plastificantes dessa classe sdo comercializados hd mais de 35 anos, e por serem
considerados atdxicos, tém sido utilizados em diferentes polimeros, principalmente o0s
biodegradéveis, em substituicdo aos ésteres de ftalatos!*® "®!. Os citratos foram aprovados para
uso em diversas aplicagdes, tais como revestimentos de comprimidos farmacéuticos,
aplicagdes médicas, embalagens que entram em contato com alimentos (pléstico filme),
brinquedos e formulagdes cosmeéticas para cuidados pessoais (desodorantes e perfumes). S&o
bastante indicados para aplicagdo na area médica por serem considerados produtos naturais e

atéxicos, uma vez que de sua decomposicdo restam basicamente acido acético e &cido
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citricol®® ™ 82 81 Entretanto, 0 custo de producdo dos citratos é substancialmente mais

elevado, o que acaba restringindo a sua aplicacaol’® ®*.

Na literatura, o TEC tem sido estudado como substituto de plastificantes
convencionais, principalmente quando a matriz polimérica é biodegradavel. Ghiya e
colaboradores!®® misturaram o CA com dois ésteres de &cido citrico diferentes: TEC e
acetiltrietilcitrato (ATEC). Os autores observaram que a adicdo desses dois agentes
plastificantes reduziu o0 médulo de elasticidade e aumentou o alongamento do CA. As taxas de
biodegradacdo foram significativamente elevadas com o aumento do teor de plastificante.

Choi e Park!®! investigaram os efeitos da adicio de plastificantes biodegradaveis nas
propriedades mecénicas e térmicas do PHBV. Para isso, utilizaram 20% em massa dos
seguintes aditivos plastificantes: dleo de soja (SO), 6leo de soja epoxidado (ESO),
dibutilftalato (DBP) e trietilcitrato (TEC). A mistura PHBV/plastificante foi obtida em
solugdo e posterior evaporacdo de solvente. Os plastificantes DBP e TEC foram mais
eficientes do que os 6leos de soja em termos de reducdo da Ty, bem como com relagdo ao
aumento do alongamento na ruptura e da resisténcia ao impacto de filmes, caracterizando um
aumento na flexibilidade do material quando comparado ao PHBYV puro.

Nesse mesmo estudo, os pardmetros de solubilidade do PHBV e dos plastificantes
foram calculados a partir dos parametros de Hansen, que sdo divididos em trés componentes:
dispersdo, interacdes polares e ligagdes de hidrogénio. Os parametros de solubilidade (8) e
seus componentes polares (dp) e de ligagdes de hidrogénio (dn) do DBP e do TEC sdo mais
proximos dos valores do PHBV do que os valores do SO e do ESO, engquanto que os valores
do componente de dispersdo do parametro de solubilidade (64) do SO e do ESO sé&o similares
aos valores do PHBV. Esses resultados indicam que os parametros de solubilidade
relacionados a polaridade e/ou ligacGes de hidrogénio tém grande influéncia na eficiéncia da
plastificacdo. Desta forma, a diferenga na eficacia dos plastificantes utilizados foi atribuida a
variacdo do efeito combinado da estrutura quimica, peso molecular e grau de compatibilidade
ou de solubilidade do agente plastificante com o polimero™®.

Portanto, visando obter resultados significativos na melhoria das propriedades do
PHBV e de seus nanocompositos, optou-se pela utilizagdo 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 METODOS E TECNICAS

4.1 MATERIAIS

Na preparacdo dos nanocompositos, foram utilizados os seguintes materiais:
- Poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), fornecido por Ningbo Tianan Biologic
Material Co. Ltd. (ENMAT Y 1000), na forma de pd, sem adigdo de nucleantes e agentes
estabilizantes, com densidade de 1,25 g cm™;
- Plastificante trietilcitrato (TEC), de pureza > 99%, com massa molar 276,28 g mol™, da
Sigma-Aldrich;
- Argila bentonita comercializada sob o cddigo Argel T, composta predominantemente por
montmorilonita sédica ndo modificada (MMT), densidade de 2,6 g cm?, fornecida por
Bentonit Unido Nordeste Ind. e Com. Ltda.;
- Argila montmorilonita comercializada sob o cddigo Cloisite® 30B (OMMT), modificada
com sal de aménio quaternario (30% em massa), densidade de 1,98 g cm™®, fornecida por
BYK Additives & Instruments;
- Argila haloisita (HNT) ndo modificada, com densidade de 2,53 g cm™®, fornecida por Sigma-
Aldrich.

4.2 PREPARACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Todos os materiais utilizados foram secos em estufa a vacuo, a 80 °C por 4 h. A
adicdo das nanoparticulas e do plastificante TEC foi realizada de duas maneiras, promovendo
a dispersao das nanoparticulas antes do processamento ou adicionando as nanoparticulas sem
dispersdo prévia (amostra identificada pela sigla ND = ndo previamente dispersa). Para
realizar a dispersdo das nanoparticulas no plastificante, antes da incorporagdo na matriz
polimérica, utilizou-se um agitador magnético Ultitec BH Basic 1 durante 4 h, & temperatura
ambiente e sob agitacdo de 1500 rpm™*!. As amostras foram preparadas por processamento no
estado fundido no Laboratério de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul
(UCS), utilizando um misturador interno acoplado a um reémetro de torque (homemade), com

volume Gtil de 65 cm3, a uma rotacdo de 100 rpm por 5 min e temperatura inicial de 180 °C na

22



camara de mistura, até a fusdo do polimero™ *¥). Os sistemas produzidos estdo descritos na
Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢cdo das amostras de PHBV e dos nanocompositos com e sem a adi¢do de
plastificante.

Sistema Polimero Plastificante Argila
(% em massa) (% em massa) (% 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 = n&o previamente dispersa

As temperaturas de processamento para 0 PHBV puro e para o PHBV com
plastificante e/ou nanoparticulas foram de 175 °C e 170 °C, respectivamente. Posteriormente,
as amostras foram trituradas em um moinho de facas Marconi MA580, e 0s corpos de prova
foram confeccionados em uma mini-injetora Haake Mini Jet Il disponivel no Instituto de
Quimica 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 pressédo de injecdo utilizada foi de
220 bar durante 8 s, e a pressao de recalque foi de 180 bar durante 4 s. O tempo utilizado para
a fusdo do PHBV puro foi de aproximadamente 270 s, e para a fusdo das demais amostras, 0
tempo utilizado foi de aproximadamente 210 s . Na definicdo das condicdes utilizadas
foram consideradas as caracteristicas e particularidades de cada equipamento, visando

minimizar a degradacéo do polimero durante o processamento.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Ressonancia magnética nuclear

A determinacdo do teor de hidroxivalerato (HV) na amostra de PHBV (p6, ndo
processado) foi realizada utilizando-se a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN). A
analise de RMN *H foi realizada no Instituto de Quimica da UFRGS em um espectrometro
Varian Inova 300 MHz. A amostra de PHBV foi solubilizada em cloroférmio deuterado
(CDCls). Foi utilizado um pulso em angulo de 45°, tempo de relaxagdo de 1 s, tempo de
aquisicdo de 2 s, com 32 scans. O teor de HV foi determinado através da Equacdo 1%°!:

Ach, (HV)

) e (V) + Ay, (HB)

100 (1)

Sendo Acns(HV) e Acqsz(HB) as areas correspondentes aos picos de ressonancia do CHsz no
grupo lateral das unidades de repeticdo do valerato e do butirato, respectivamente.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A avaliagdo de possiveis mudangas na estrutura quimica do PHBV, decorrentes do seu
processamento, foi realizada através de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), utilizando o modulo de Refleténcia Total Atenuada (ATR) com cristal de
diamante. As analises foram realizadas no Laboratorio de Polimeros (LPOL) da UCS, em um
equipamento Nicoleti S10 da Thermo Scientific, com 32 varreduras e resolucio de 4 cm™ na
faixa de 4000 a 400 cm™. Para este ensaio, foram utilizadas amostras de PHBV nio
processado (em pd) e um corpo de prova obtido por compressdao em prensa mecanica,

realizada imediatamente ap0s o processamento do PHBYV no misturador interno.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

4.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos nanocompasitos foi analisada pela superficie de fratura das amostras
de resisténcia ao impacto (se¢do transversal) através de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), de modo a obter informacBes sobre a dispersdo da argila e detectar a possivel
presenca de microdefeitos. Com o objetivo de verificar a existéncia de separacdo de fases
entre polimero e plastificante, foi realizada também a analise da superficie de fratura das
amostras de impacto apds a extracdo do plastificante utilizando como solvente a acetona.
Utilizou-se um agitador magnético Ultitec BH Basic 1 durante 4 h, a temperatura ambiente e
sob agitacdo de 1500 rpm, e posteriormente as amostras foram colocadas em estufa a vacuo, a
80 °C por 6 h, para evaporagéo do solvente.

As observacdes foram feitas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCMat)
da UCS, em um microscépio Shimadzu SSX-550 Superscan, operando a uma tensdo 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 andlise
qualitativa de carbono, aluminio e silicio através de espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDS) no mesmo equipamento, sob as mesmas condi¢des operacionais.

4.4.2 Difragéo de raios X

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao
de Materiais (LCMat) da UCS, em um difratdmetro Shimadzu XRD — 6000, utilizando as
amostras moldadas por injecdo. As analises foram realizadas em temperatura ambiente, com
radiacdo Cu K, = 1,5418 A. O angulo de varredura foi de 1° a 45°, com passo de 0,05°. O
espacamento basal das nanoparticulas foi estimado a partir do pico de difragdo (001)
utilizando a lei de Bragg, descrita na Equacgéo 2.

nA = 2dsend 2

Sendo n a ordem de difracdo, 4 o comprimento de onda da radiacio incidente (A), d o espaco
basal (A), e 6 0 angulo de incidéncia (°)®").
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4.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As caracteristicas de cristalizacdo foram determinadas por DSC no Laboratério de
Polimeros (LPOL) da UCS, utilizando um equipamento Shimadzu DSC-60, calibrado com
indio. Todas as analises foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (50 mL min™). As
amostras foram aquecidas de 40 a 200 °C a uma taxa de 10 °C min™, e resfriadas nessa
mesma taxa. A historia térmica das amostras foi apagada por um ciclo de aquecimento
preliminar porque, segundo Callister®!, o comportamento do processo de fusdo depende do
histérico 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
cristalizacdo. 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 Equacéo 3:

X, =—2Hn 100 @3)
f,-AHD
Sendo 4Hn (J g7) a entalpia de fusdo da matriz polimérica, fpa fragdo em massa do polimero

(PHBV) na amostra, e AH_ a entalpia de fusdo do polimero puro 100% cristalino (para o

PHBV, AH? =146 J g)®,

4.4.4 Resisténcia ao impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto lzod foram realizados no Laboratério de
Polimeros (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™ e temperatura de 23 °C. Os
corpos de prova foram entalhados e ensaiados ap0os 48 h de condicionamento a23°C+2 °Ce
umidade relativa do ar de 50% £ 5%. Cinco corpos de prova de cada amostra foram

analisados e a média e o desvio padrdo foram calculados.
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4.4.5 Andlise térmica dinamico-mecéanica

As propriedades viscoelasticas dos nanocompositos de PHBV foram avaliadas através
da analise térmica dindmico-mecénica (DMA), que foi realizada no Laboratério de Polimeros
(LPOL) da UCS em um equipamento TA Instruments Q800, com uma amplitude de
deformacdo de 0,1% e uma frequéncia de 1 Hz. Foram analisadas as amostras moldadas por
injecdo na geometria single cantilever, na faixa de temperatura de -30 °C a 130 °C a uma taxa
de aquecimento de 3 °C min. Os resultados foram avaliados quanto ao médulo de
armazenamento (E’) e ao mddulo de perda (E”), bem como em relagcdo a temperatura de
transicédo vitrea (Ty) determinada a partir do pico da curva da tangente de perda (tan & =
E”/E’).

4.4.6 Exsudacéo

O ensaio de exsudacdo determina a perda de plastificante pela amostra em um
determinado tempo. Para cada sistema a ser analisado, trés corpos de prova foram obtidos por
compressdo no Laboratério de Polimeros da UCS imediatamente apds o processamento. Os
corpos de prova foram envolvidos em papel filtro e mantidos em uma sala climatizada a
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 substituido a cada medida realizada™®”".
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Ressonancia magnética nuclear

O espectro de RNM *H utilizado para determinacéo do teor de HV na amostra de

PHBYV esté apresentado na Figura 7.

Ay = 19469
CH3 (d)

CH3 cH2
S CHZ—C— S CHZ—C—

@ (b) @)

Ay = 683

b

100 09 09 08 080

(b) 3 (ppm)

© 1 @© /

' ' T ' ' —
7 6 5 4 3 2 1 0
S (ppm)

' @)

Figura 7. Espectro de RMN *H do PHBV (300 MHz, CDCls).

A determinacdo da composicdo da amostra foi obtida por meio da relagdo das areas
dos picos de ressonancia do CHs nos grupos laterais das unidades de repeticdo HB e HV, em
0 = 1,26 ppm (dublete) e 6 = 0,88 ppm (triplete), respectivamente[86]. A fragdo molar de HV
determinada no PHBYV foi de 3,4 (mol%). Este resultado esta de acordo com o teor encontrado

na literatura para 0 PHBV de mesma origem!*® % 33.34.91]
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5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de FTIR do PHBYV, antes e apds o seu processamento, estdo apresentados
na Figura 8. Os picos caracteristicos do PHBV foram exibidos nas duas amostras.

v C-H de v C-0 dos
compostos alifaticos ésteres
Umidade [ |
(OH adsorvido
na superficie)
—_
<
c}
8
o
3 13
E d S
z S
S S
S
|_
8 C-H do CH;
v C=0 do o
grupo éster S 8 C-H do CH,
T I T I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda (cm’)

Figura 8. Espectros de FTIR das amostras de PHBV (a) antes e (b) ap6s o processamento.

Nos espectros, foi possivel visualizar a presenca dos picos caracteristicos do PHBV
em ambas as amostras analisadas, todos similares aos encontrados na literatura para esse
polimero[® %91 A banda em 1722 cm™ corresponde as vibracdes de deformacéo axial (v) da
ligacdo C=0 do grupo éster, presente na cadeia molecular do PHBVI® 2% A banda em
torno de 1370 cm™ corresponde & deformacéo angular (8) da ligagdo C—H do CHs e a banda
em 1455 cm™ esta relacionada & deformacdo angular da ligacdo C-H do CH.®* *. Picos
caracteristicos da deformacdo axial da ligagdo C-O dos esteres aparecem entre 1300 e
1000 cm™®2, sendo que os picos entre 1290 e 1060 cm™ podem ser atribuidos as deformacées
da ligacdo C-O da fragdo cristalina do polimero®®. As bandas de absorcio observadas na
regido entre 3000 e 2700 cm™ s&o atribuidas as vibracdes de deformacéo axial da ligacdo C—H
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de compostos alifaticos, sendo que a regido entre 2960 e 2850 cm™ é associada aos grupos
CHs e CH,1* %%,

O aparecimento de novos picos, que indicariam uma possivel degradacdo do polimero,
ndo foi evidenciado. O pico em torno de 3440 cm™ pode ser atribuido & umidade na superficie
da amostra, uma vez que picos nesta regido caracterizam a presencga de OH livre, adsorvido na

superficiel® %I,

5.2 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS
5.2.1 Morfologia

Para avaliar a compatibilidade do sistema polimero/plastificante, e comparar ao
sistema polimero/plastificante/nanoparticula, foi realizado um procedimento de extragdo do
plastificante com acetona utilizando amostras fraturadas no ensaio de resisténcia ao impacto.
As micrografias de MEV das amostras antes e apds a extracdo 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 extracdo. A superficie rugosa é caracteristica de
materiais semicristalinos®®”). A maior rugosidade apresentada pela Figura 9b esté relacionada
a presenca do plastificante e ao tipo de fratura realizada na preparacdo da amostra, e sera
discutida no item 5.2.3.

A fratura da amostra PHBV/10TEC antes da extracdo apresentou uma Unica fase. Uma
vez que a compatibilidade é a capacidade de um agente plastificante formar um sistema
homogéneo com o polimero®!, as imagens sugeriram que o TEC e 0 PHBV sdo compativeis.
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Figura 9. Micrografias de MEV das amostras: (a) PHBV e (b) PHBV/10TEC, antes da
extracdo com acetona; (c) PHBV/10TEC, (d) detalhe de PHBV/10TEC, (e)
PHBV/TEC/MMT, e (f) PHBV/TEC/HNT, ap0s a extragdo com acetona.

A plastificacdo requer que o agente plastificante interaja com as cadeias de polimero,
distribuindo-se uniformemente em seu interior, e por consequéncia, aumentando o volume
livre. Para que isso ocorra, um importante requisito de desempenho de qualquer plastificante é

99]

que ele deve ser compativel com o polimero® Plastificantes com excelente
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compatibilidade com o polimero sdo muito menos propensos a migrar para a superficie por
extracdo com solventes ou 6leos®®. Em geral, a eficacia e a compatibilidade do plastificante
requerem uma similaridade de parametros de solubilidade e caracteristicas de polaridade e de
ligacéo de hidrogénio entre o polimero e o plastificante® % 1°%.

Choi e colaboradores™ calcularam os pardmetros de solubilidade (5) do TEC e do
PHBYV, assim como os valores dos componentes polares (3p) e de ligacdes de hidrogénio (3n).
Os resultados encontrados para o polimero e o plastificante foram préximos (& = 20,6 MPa'/2
e 23,8 MPa*? para o PHBV e para 0 TEC, respectivamente), e desta forma concluiram que ha
uma boa compatibilidade entre eles.

Os vazios que apareceram nas micrografias das amostras apds a extragdo
correspondem ao TEC que foi retirado da matriz pela acetona (Figura 9c a 9f). Com relacgdo a
distribuicdo do plastificante na matriz, observou-se que todas as amostras apresentaram uma
superficie homogénea, porém, a morfologia dos nanocompésitos (Figura 9e e 9f) apresentou
dominios menores. Choi e colaboradores™™, analisando micrografias de MEV, associaram
morfologias mais uniformes e dominios menores a uma maior compatibilidade do
plastificante com a matriz polimérica. Desta forma, os resultados sugeriram, além da
compatibilidade polimero/plastificante, que a presenca das nanoparticulas contribuiu para
uma distribuicdo mais homogénea do TEC e para sua permanéncia na matriz polimérica.

A morfologia dos nanocompdsitos foi avaliada por meio de micrografias de
MEV/EDS e de difratogramas de XRD. As micrografias de MEV dos nanocompésitos
analisados séo apresentadas na Figura 10.
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Figura 10. Micrografias de MEV da superficie de fratura de impacto das amostras (a)

PHBV/MMT, (b) detalhe de PHBV/MMT, (c) PHBV/TEC/MMT, (d) PHBV/TEC/MMT-ND,
(€) PHBV/OMMT, (f) PHBV/TEC/OMMT, (g) PHBV/HNT, e (h) PHBV/TEC/HNT.




Comparando-se todos os nanocompositos, a amostra PHBV/MMT (Figura 10a)
apresentou estruturas aglomeradas com maiores dimensoes (detalhe Figura 10b). Neste caso,
como a interacdo é fraca entre as particulas da argila, hidrofilica em sua forma natural, com a
matriz polimérica hidrofébica, a tendéncia é das particulas permanecerem aglomeradas.
Quando a compatibilidade quimica entre as fases € baixa, as tensdes de cisalhamento impostas
durante o processamento no estado fundido ndo sdo suficientes para promover uma boa
dispersdo. Neste caso, ocorre apenas uma diminuicdo no tamanho dos aglomeradost:®Y.
Comportamento semelhante foi observado para a amostra PHBV/TEC/MMT-ND (Figura
10d), onde a argila e o plastificante foram adicionados diretamente ao polimero durante o
processamento, sem ter sido realizada uma prévia dispersdo. O mapeamento realizado por
EDS (Figura 11) confirmou a presenga de silicio (Si) e aluminio (Al), elementos
caracteristicos da composicdo da MMT, nos aglomerados visualizados nestas amostras.

amr o ——1 200 um , 1 200 um
Silicio Aluminio

—— 200 um —— 200 um —— 200 um

Silicio Aluminio

Figura 11. Distribuicdo 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 nanocompdsito PHBV/TEC/MMT (Figura 10c) ndo foi detectada a
presenca de grandes aglomerados. Esse resultado sugeriu que a mistura prévia da MMT no
TEC favoreceu a dispersdo das lamelas de argila no plastificante, bem como promoveu uma
maior compatibilidade entre as fases durante o processamento.

Para 0s nanocompdsitos contendo OMMT, observou-se uma distribuigdo homogénea
da argila em ambas as composicoes (Figura 10e e 10f). Esse resultado pode estar relacionado
ao fato de se tratar de uma argila modificada organicamente, o que facilita a sua dispersdao em
fungdo da maior compatibilidade com a matriz polimérica.

Os nanocompositos de PHBV com HNT apresentaram uma distribuicdo homogénea
das nanoparticulas na matriz polimérica. No nanocompdsito PHBV/HNT sem TEC, foi
possivel identificar alguns pontos de aglomeragdo (Figura 10g). No entanto, o tamanho dos
aglomerados foi inferior se comparado as demais amostras. A adigdo de plastificante reduziu
substancialmente a presenca desses aglomerados, conforme pode ser visualizado na Figura
10h.

De modo a complementar a avaliagdo de dispersdao por MEV, foram realizadas
analises de difracdo de raios X das nanoparticulas e dos nanocompdsitos contendo
plastificante na faixa de baixos angulos de 20 = 1° a 13° (Figura 12). Os difratogramas de
raios X dos nanocompositos preparados com montmorilonita (natural e modificada — Figura
12a e 12b, respectivamente) indicaram um aumento no espagcamento basal das argilas MMT e
OMMT, evidenciado pela mudanca nos picos de difracdo para angulos mais baixost” *%. O
espacamento basal da OMMT, d(001) = 1,88 nm, aumentou para 4,05 nm para a amostra
PHBV/TEC/OMMT, e o espacamento 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, € possivel visualizar um pico na amostra PHBV/TEC/OMMT
em 260 = 4,45°. Este pico € proximo ao pico correspondente a OMMT (260 = 4,7°) e, portanto,
pode ser atribuido a uma parcela de estruturas aglomeradas também presentes no

nanocompésito. Carli e colaboradores®®

encontraram resultados semelhantes quando
adicionaram 5% em massa de OMMT ao PHBV. Portanto, o aumento na distancia
interlamelar da argila, aliado ao deslocamento nos picos de difragcdo para angulos mais baixos,
estd associado a intercalacdo da OMMT pelas cadeias de PHBV, e a presenga de um pico

préximo ao da OMMT ¢ atribuida & presenca de uma parcela de estruturas aglomeradas.
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Figura 12. Difratogramas de raios X das argilas e nanocompdsitos 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 relacdo ao nanocompdsito com HNT, ndo foi observada alteracdo significativa na
posicdo do pico (001) de difracdo da argila. Devido a sua forma tubular, a avaliacdo da
dispersdo da HNT numa matriz polimérica é distinta da realizada para a MMT. O
espacamento 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 mudanga no seu formato tubular, e um
deslocamento deste pico indicaria uma alteracio na distancia entre as paredes do tubo™®?.

Considerando o espacamento basal de 0,72 nm e as fortes interacGes entre as camadas,
a intercalacdo das cadeias de polimero neste espacgo é dificultada. Portanto, o resultado obtido
confirmou que a estrutura tubular em nanoescalada HNT foi mantida com a formagéo do

nanocomposito.
5.2.2 Estrutura cristalina

A andlise de XRD também foi utilizada para avaliar o efeito das nanoparticulas e do
plastificante na formacdo da estrutura cristalina do PHBV. Os difratogramas da Figura 13
apresentaram trés picos caracteristicos do PHBV em angulos 26 de 13,4°, 16,9° e 21,5°,

correspondendo aos planos (020), (110) e (101) da célula unitaria ortorrombical*> %31,

(110) —— PHBV
—— PHBV/TEC/MMT
——— PHBV/TEC/MMT-ND
——— PHBV/TECIOMMT
PHBV/TEC/HNT

(020)

(101)

WAV

Intensidade (u.a.)

0 15 20 25 3 3 4 45
20 (grau)
Figura 13. Difratograma de raios X do PHBV puro e dos nanocompositos de PHBV contendo

argila e plastificante.
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As reflexdes caracteristicas do PHBV nos nanocompdésitos permaneceram inalteradas,
0 que indica que as nanoparticulas e o plastificante adicionados ndo ocasionaram mudangas na
estrutura cristalina do PHBV. Além disso, a posi¢do dos angulos de reflexdo foi mantida, o
que indica que os parametros cristalograficos da estrutura ortorrdmbica do PHBV também
ndo foram alterados!”. J4 a alteracdo na intensidade do pico (020), apresentada pelas amostras
PHBV/TEC/MMT-ND e PHBV/TEC/HNT, sugerem uma orientacdo ou uma melhor
organizagéo das cadeias.

5.2.3 Propriedades térmicas

Andlises de DSC foram realizadas para estudar a influéncia dos plastificantes nas
temperaturas de cristalizacdo ndo isotérmica e de fusdo do PHBV. Com o objetivo de analisar
a efetividade da plastificagdo através da analise da temperatura de transigdo vitrea (Tg), foi
realizado o ensaio dindmico-mecanico (DMA). O resumo destas caracteristicas esta
apresentado na Tabela 2.

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

DSC DMA

Sistema Tc ti Tonset Tm AHp Xe Tg

(°C)  (min)  (°C) (°C)  (3gh) (%) (°C)
PHBV 85 2,65 162  169/176 78,2 o4 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 95 -
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 o7 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 = n&o previamente dispersa

Os dados da Tabela 2 e as curvas de resfriamento (Figura 14) indicaram que 0s
sistemas estudados apresentaram comportamentos distintos. De acordo com a literatura, a
presenca de cargas nanométricas na matriz polimérica, quando apresenta efeito nucleante,

aumenta a temperatura de cristalizacdo, bem como a taxa de cristalizagdo, formando cristais
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com tamanho reduzido® %! Em outras palavras, a etapa de nucleacio e a taxa de

cristalizagdo podem ser significativamente melhoradas pela adicdo de argilast**.

Endo
Endo

40 60 I 8|O I l(I)O I 1.|20 I 1:10 I l(ISO I 1;30 40 60 I BIOI I 1(|)0 I 1|20 I lZIIO I 1(|30 I 1£|30
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
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, (9)
PHBV/TEC/MMT, (h) PHBV/TEC/MMT-ND, (i) PHBV/TEC/OMMT, (j) PHBV/TEC/HNT.

Para 0s nanocompositos ndo plastificados e para o sistema PHBV/TEC/HNT, a
temperatura de cristalizacdo (T.) apresentou um acréscimo. Este comportamento de
cristalizacdo pode ser atribuido ao efeito de nucleacdo pela presenca das argilas, e que esta
ligado ao grau de dispersdo destas na matriz polimérica. Esse efeito também pode ser
verificado pela diminuigdo do t;/,, que corresponde ao tempo necessario para alcancar 50% da
cristalizacdo do material. Essa diminuicdo em ty, para essas amostras indica uma maior taxa
de cristalizagao!"%!,

O maior aumento na T e menor valor de ty, foram obtidos para a amostra com TEC e
HNT, o que também pode estar associado ao efeito nucleante dessa argila. O comportamento
de cristalizacdo da HNT incorporada especificamente ao PHBV ndo é muito detalhado na
literatura, entretanto, esse comportamento tém sido investigado em nanocompositos de PP,
Ning e colaboradores!*® evidenciaram que particulas de HNT bem dispersas numa matriz de
PP podem servir como agentes de nucleagdo, resultando num aumento da taxa de
cristalizacdo. Além disso, os resultados sugeriram que a nucleacdo e o crescimento de
esferulitos sdo dois processos independentes nos sistemas estudados. Du e colaboradorest®?

também investigaram comportamentos de cristalizagdo de nanocompoésitos PP/HNT e, de
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forma semelhante, os resultados sugeriram que a HNT atua como agente de nucleacdo durante
0 processo de cristalizacdo do PP. Estas investigacdes sugerem que, semelhante a outros
materiais inorganicos de tamanho nanométrico, tais como a silica e a montmorilonita, a HNT
serve como agente de nucleacdo e facilita a cristalizacio de nanocompésitost®?.

Para os demais sistemas plastificados, as curvas de resfriamento indicaram uma
diminuicdo na T, sendo que essa reducdo foi mais expressiva nas amostras sem a presenca de
nanoparticulas. Wang e colaboradores’”, que estudaram as modificagées na processabilidade
do PHB com o uso de diferentes plastificantes, atribuiram a diminui¢do nas temperaturas de
cristalizacdo (T¢) e de fusdo (Tn) & baixa massa molar do ATBC (402,88 g mol™), que permite
ao mesmo inserir-se entre as cadeias poliméricas, aumentando a distancia entre elas,
reduzindo a viscosidade e produzindo um efeito de intensa plastificacdo. Sendo assim, essa
reducdo da T., em comparacdo ao PHBV puro, pode estar associada a um processo de
cristalizac&o dificultado pelo aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, ocasionado pela
presenca do plastificante TEC (massa molar: 276,28 g mol™).

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 (2° ciclo) dos compostos de PHBV: (a) PHBYV puro, (b)
PHBV/MMT, (c) PHBV/OMMT, (d) PHBV/HNT, (e¢) PHBV/10TEC, (f) PHBV/20TEC, (9)
PHBV/TEC/MMT, (h) PHBV/TEC/MMT-ND, (i) PHBV/TEC/OMMT, (j) PHBV/TEC/HNT.

Nessas curvas de fusdo foi possivel verificar a presenca de picos duplos para o PHBV
puro. A literatura apresenta diversas possibilidades para o aparecimento destes picos duplos
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de fusdo no PHBV, dentre elas estdo o fendmeno de recristalizagdo!™" **"! e posterior fuséo,
assim como a formacdo de duas fases cristalinast*®! ou a estruturas com diferentes tamanhos
e/ou espessuras®®.

Neste trabalho, a anélise de XRD indicou que ndo h& formacdo de diferentes fases
cristalinas no PHBV. Portanto, a ocorréncia de picos duplos de fusdo pode ser relacionada a
formacdo de estruturas com diferentes tamanhos e/ou espessuras. Uma vez que a temperatura
de fusdo de um material esta relacionada com a espessura da camada de cristalito e a sua
perfeicdo, quanto maior a espessura e melhor a perfeicdo, mais elevada seré a temperatura de
fusdo. Portanto, multiplos picos atribuidos a fusdo das regides cristalinas de varios tamanhos e
perfei¢des, formadas durante os processos de resfriamento (apds o primeiro aquecimento no
DSC) e de cristalizacdo a frio (durante o segundo aquecimento no DSC), podem ser
observados para estes poliésteres®. Para os nanocompdsitos estudados, ndo foi observado o
processo de cristalizagdo a frio. Portanto, o primeiro pico esta relacionado com a fusdo dos
cristalitos menos estaveis e 0 segundo pico, observado a temperaturas mais elevadas, esta
associado a fusdo dos cristais reorganizados ap0s o aquecimento. Desta forma, 0s picos
duplos de fusdo podem estar associados a formacdo de uma estrutura cristalina menos
perfeital” 3!,

Ainda com relacdo a fusdo, obteve-se uma reducdo na temperatura de inicio do
processo de fusdo (Tonset) para todas as amostras, conforme apresentado na Tabela 2. Nas
amostras contendo apenas plastificante este efeito ficou mais evidente, com uma reducdo de
9 °C para a amostra PHBV/10TEC, e de 14 °C para a amostra PHBV/20TEC. Esta redugdo
com a adicdo do plastificante era esperada, uma vez que a a¢do do plastificante se deve ao
fato de reduzir as forcas secundarias existentes entre as cadeias do polimero, promovendo
uma maior mobilidade das macromoléculas. Os cristalitos formados a temperaturas mais
baixas tendem a ser menos estaveis, levando a uma diminuicéo da temperatura de fusdo!®" ®
1971 Sendo assim, o uso de plastificantes pode ser uma alternativa para estender a janela de
processamento dos polimeros para niveis mais aceitaveis®”, o que é muito interessante para
0 PHBV, visto que este polimero é instavel préximo a sua temperatura de fusdot* %,

Os resultados relativos aos nhanocompositos, tanto para os plastificados quanto para os
ndo plastificados, também mostraram uma reducdo na Tonset, POrém menos significativa. 1sso
indica que a presenca de nanoparticulas também interferiu na formagdo dos cristalitos e,

consequentemente, na fusdo dos materiais.
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No que se refere ao grau de cristalinidade, os nanocompdsitos de PHBV, plastificados
ou ndo, em geral apresentaram-se mais cristalinos que o PHBV puro, conforme apresentado
na Tabela 2. Para Branciforti e colaboradores®”, a adicdo do plastificante faz com que a
espessura dos esferulitos formados aumente. Entretanto, esse aumento ndo esta diretamente
associado a fracdo cristalina do polimero, uma vez que o plastificante encontra-se alojado
preferencialmente na regido amorfa. Por outro lado, a presenca do plastificante facilita os
movimentos dos segmentos de cadeia, permitindo maior acomodagao e maior organizagéo das

e B¢ 107 Egse

macromoléculas, buscando a estrutura mais estavel termodinamicament
fendmeno pode, por consequéncia, ocasionar um aumento na fragdo cristalina do
polimero°®l,

A presenca de plastificante e nanoparticulas elevou o grau de cristalinidade de todas as
amostras, com exce¢do da amostra contendo apenas OMMT. Neste caso, € possivel que a
degradacdo térmica sofrida pelo polimero durante o processamento na presenca do sal de
amoénio quaternario da argila modificada (OMMT)" ! tenha influenciado o processo de
cristalizagéo.

Os valores de Tq4 de todas as amostras, obtidos por meio de curvas de tan § (Figura
17b), foram inferiores aos resultados para o0 PHBV puro. Como os plastificantes interagem
com a fase amorfa do polimero, ocorre um aumento no seu volume livrel®”). Desta forma, ha
um aumento na mobilidade das cadeias, ou seja, a ocorréncia do efeito plastificante. A
redugdo na T4 foi maior para a amostra contendo apenas plastificante. Na presenca conjunta
com a argila, hd& uma restricdo na mobilidade das cadeias proximas a interface
organico/inorganicol®”, o que refletiu em valores de Ty mais elevadas, no entanto ainda
inferiores ao do polimero puro.

Portanto, a incorporagéo de aditivos permitiu aumentar a janela de processamento do
PHBV através da redugdo da T4 e Tr, do material. Todas as amostras apresentaram uma menor
Tm, quando comparadas ao polimero puro, e a diminuicdo foi ainda maior para o0s
nanocompositos plastificados. Assim, a a¢do conjunta do plastificante e das nanoparticulas

tem influéncia significativa na reducdo da T, facilitando o processamento.
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5.2.4 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos nanocompésitos de PHBV foram avaliadas pelas
analises de resisténcia ao impacto lzod e por DMA. Também, foi possivel observar a
superficie de fratura apds o ensaio de resisténcia ao impacto através de MEV.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto
para 0s sistemas estudados. Observou-se que todos os sistemas contendo plastificante
apresentaram um aumento de resisténcia ao impacto quando comparados ao PHBV puro e aos
nanocompositos ndo 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 relagdo ao PHBV puro (41%).

Tabela 3. Resisténcia ao impacto para o PHBV puro e seus nanocompositos.

Sistema Resisténcia ao impacto (J m™)
PHBV 183+1,1
PHBV/10TEC 25,8+ 35
PHBV/20TEC 46,2 £ 6,7
PHBV/MMT 19,5+4,0
PHBV/OMMT 119+£31
PHBV/HNT 16,1+1,3
PHBV/TEC/MMT 40,1 £6,1
PHBV/TEC/MMT-ND 33,4+43
PHBV/TEC/OMMT 29,1 £3,7
PHBV/TEC/HNT 43,0+45

Comparando-se a morfologia da fratura observada na analise de MEV (Figura 9a e
9b), percebe-se uma mudanca na superficie de impacto com a adicdo de plastificante.
Enquanto a amostra de PHBV puro apresentou uma superficie lisa, a amostra PHBV/10TEC
apresentou uma maior rugosidade, tipica da deformagdo pléstica de uma matriz mais
dactil™*],

Porém, considerando os nanocompdsitos plastificados com 10% em massa de TEC,
um incremento também consideravel nessa propriedade foi observado para o nanocompasito
PHBV/TEC/HNT (135%), resultado que indica que a combinacdo de HNT e TEC promoveu
uma melhoria ainda maior na resisténcia ao impacto do material. Esse aumento pode ser
relacionado com a morfologia observada (Figura 10h), onde foi possivel identificar, além de

uma superficie mais rugosa, a formacdo de microvazios devido ao descolamento das
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nanoparticulas de HNT que estdo fracamente ligadas a matriz polimérica no momento da
fratural’).

Para os nanocompdsitos contendo MMT, o ganho foi de aproximadamente 6,5%.
Entretanto, a adicdo de TEC promoveu um incremento na resisténcia ao impacto do material,
com a MMT previamente dispersa (119%) ou ndo (82%) no plastificante. De acordo com
Pavlidou e Papaspyrides®™ e Hussain e colaboradores®™, as propriedades finais do material
dependem da dispersdo e distribuicdo das nanoparticulas, e de sua adesdo na matriz
polimérica. Portanto, o resultado mais expressivo apresentado pela amostra
PHBV/TEC/MMT, quando comparada & amostra PHBV/TEC/MMT-ND, indica que a
mistura da nanoparticula no plastificante realizada previamente foi eficaz para auxiliar o
processo de dispersdo da argila, proporcionando um incremento mais significativo na
resisténcia ao impacto.

A morfologia da amostra PHBV/TEC/MMT, apresentada na Figura 10c, refletiu o
comportamento apresentado nos ensaios de resisténcia ao impacto, como pode ser observado
na Tabela 3. Observou-se uma superficie mais irregular, quando comparada com as demais
amostras, tipica da deformacéo plastica da matrizl™). Isso caracteriza uma fratura mais ductil e
pode ser atribuida a boa compatibilidade do plastificante com o PHBV, em conjunto com uma
boa dispersdo das nanoparticulas na matriz.

O sistema PHBV/OMMT apresentou desempenho 35% inferior ao do PHBV puro,
sendo que a adicdo de TEC (PHBV/TEC/OMMT) contribuiu com a melhoria da resisténcia ao
impacto em 59%. Esses resultados foram inferiores aos obtidos para 0s nanocompésitos
contendo MMT. Bordes e colaboradorest™) estudaram nanocompésitos de PHB e PHBV com
montmorilonita ndo modificada (MMT) e modificada organicamente (OMMT), através de
processamento no estado fundido, e observaram a degradacdo dos PHA na presenga das
nanoparticulas. No caso da OMMT, a degradacdo do modificador orgénico em temperaturas
préximas a temperatura de fusdo dos PHA potencializou a degradacdo dos mesmos durante o
processamento, alterando suas propriedades fisicas e mecanicas. Portanto, embora a dispersao
da OMMT nos nanocompositos tenha sido aparentemente mais homogénea, quando
comparada a da MMT, os resultados obtidos nesse estudo podem estar relacionados a essa
degradacéo.

Diante do exposto, percebe-se que a adi¢cdo do plastificante proporcionou ganhos
expressivos nas propriedades da matriz polimérica. No entanto, os melhores resultados foram

apresentados pelas amostras que obtiveram uma melhor dispersdo das nanoparticulas na
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matriz, indicando que a a¢do conjunta das nanoparticulas e do plastificante pode proporcionar
ganhos mais significativos no desempenho mecéanico do PHBV. Isso foi corroborado pelo
aumento em termos de resisténcia ao impacto observado nos nanocompositos com 10% em
massa de plastificante, o qual foi similar ao obtido para o polimero com a adi¢do de
plastificante na proporcdo de 20% em massa, conforme pode ser observado na Figura 16.

60

20% TEC  Nanocompésitos de PHBV
| com 10% TEC
50 l

ol |

Resisténcia ao impacto (J m'l)

%

%
<¢) @O@’
46 4\6

& &

&

&

Figura 16. Resisténcia ao impacto para o PHBV com diferentes teores de plastificante.

A andlise de DMA permite avaliar as propriedades viscoelasticas dos nanocompdsitos
através do mddulo de armazenamento ou modulo eléstico (E’) e do modulo de perda ou
mddulo viscoso (E”). O amortecimento mecénico ou tangente de perda (tan 6) é determinado
pela razao entre E” e E’, sendo utilizado para determinar a T4 de cada sistema em estudo
através de maximos nas curvas de tan 8 como uma fungo da temperatura®’. Os valores de T,
encontrados estdo descritos na Tabela 2. As curvas do E’, E” e tan 8 podem ser observadas na
Figura 17a e 17b.
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Figura 17. Curvas de DMA para 0 PHBV e nanocompésitos de PHBV: (a) Mddulo de

armazenamento (E’) e médulo de perda (E”), e (b) curvas de tan .

O mddulo de armazenamento reflete a capacidade do material de armazenar energia
mecénica e resistir a deformacdo. Portanto, quanto maior o seu modulo de armazenamento,
mais rigido o material™* 2.

Analisando-se as curvas de E’(Figura 17a) foi possivel observar que a presenca 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™?! a reducéo de E’ na regido vitrea reflete um material mais
flexivel. Conforme a temperatura aumenta, os polimeros passam pela zona de transicao vitrea,
e 0 modulo sofre uma redugdo em seu valor. Essa reducdo foi mais significativa para a
amostra contendo apenas TEC. Esse comportamento pode ser explicado pela acdo deste
plastificante, atuando na fracdo amorfa do PHBV e favorecendo o deslizamento e mobilidade
molecular™. Com relacdo 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 0 material mais flexivel 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 0s hanocompdsitos plastificados, quando
comparados com o valor obtido para a amostra PHBV/10TEC. De maneira geral, para
nanocompositos sem plastificante, quando ha uma boa dispersdo e uma interagdo efetiva entre
o0 polimero e a nanoparticula, 0 médulo de armazenamento normalmente aumenta em relacdo

ao polimero puro™®!,

Tabela 4. Valores do mddulo de armazenamento (E’) a -25°C e 25°C dos compostos de
PHBV.

Sistema E’a-25°C E’a25°C
(MPa) (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 0s nanocompdsitos plastificados, observa-se na Figura 17a que a partir da
temperatura ambiente (25 °C), dois sistemas apresentaram valores mais elevados de modulo
de armazenamento que os demais. O comportamento apresentado pelos nanocompdsitos
PHBV/TEC/HNT e PHBV/TEC/OMMT pode ser atribuido aos niveis superiores de dispersao
obtidos com essas argilas, conforme discutido nos itens 5.2.1 e 5.2.3, juntamente com uma
forte interagdo interfacial entre a superficie da argila e a matriz polimérical®®’. Nas amostras

cuja dispersdo ndo foi satisfatoria e, consequentemente a interacdo entre a MMT e o PHBV
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néo foi favorecida, os valores de E’ foram inferiores a temperaturas mais elevadas, indicando
limitado efeito de reforgo da argila.

A temperatura de transicdo vitrea de um polimero depende da mobilidade dos
segmentos de cadeia das macromoléculas na matriz polimérica. A adi¢do de nanoparticulas
pode restringir esse movimento quando é atingida uma dispersdo homogénea e quando as
interacOes entre estas e a matriz polimérica for forte. Neste caso, 0 movimento e a relaxagdo
dos segmentos de cadeia sdo dificultados, ocorrendo um aumento na temperatura de transicao
vitrea (T,)!**®). Quando um plastificante é adicionado a um polimero, este atua aumentando o
volume livre e diminuindo as interagGes entre as cadeias do polimero, o que resulta em uma
maior mobilidade em baixas temperaturas, diminuindo a T,/ Desta forma, conforme pode
ser verificado na andlise das curvas de tan & (Figura 17b) e nos valores apresentados na
Tabela 2, a Tq foi reduzida com a adigédo de plastificante ao PHBV. Quando combinado com a
adicdo de nanoparticulas, esta reducéo também ocorreu, porém em menor grau.

Ainda analisando a curva de tan 3, nota-se um segundo pico em temperaturas elevadas
(~130 °C). Este pico pode ser associado a fendmenos como relaxagdes intracristalinas
(relaxacOes o) e deslizamento de cadeias emaranhadas dentro dos blocos cristalinos do PHBV
em temperaturas proximas a temperatura de fusdo!™'> " 18 Este segundo pico de tan & é

frequentemente observado em polimeros semicristalinos.
5.2.5 Exsudacéo

A exsudacdo é a migragdo do plastificante do interior da matriz polimérica até a

superficie, o que ocorre de maneira espontanea, sem que haja um estimulo por meio de

§[70. 74]

temperatura ou contato com solvente . A incompatibilidade entre o polimero e o

plastificante pode provocar a exsudacaol® .

Esse fendmeno provoca alteragcbes nas
propriedades do polimero, uma vez que este volta a ser frgil com a retirada do aditivo, e pode
ser observado, visualmente, pela superficie “suada” ou pela absorcdo em papel™® ™ %Il Qs

resultados do ensaio de exsudacdo estdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Variacdo de massa durante o ensaio de exsudacao.

Todas as amostras analisadas mostraram que nao houve perda de massa ao longo do
periodo experimental de 12 dias, analisado em dias alternados, o que evidencia que nédo
ocorreu a exsudagdo do plastificante pelo polimero. Esse comportamento corrobora 0s
resultados de MEV (Figura 9), onde ndo foi observada a presenca de pequenas goticulas, que
seria um indicativo da ocorréncia de exsudacdo™!, e também complementa a discussio dos
resultados obtidos ap6s a extragdo 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 ocorréncia da sua exsudacdol’™, essa caracteristica permite a0 mesmo inserir-se
entre as cadeias poliméricas, aumentando a distancia entre elas e produzindo um efeito de
intensa plastificacdo, conforme comentado anteriormente. Verificou-se também, por meio de
diversos resultados, que o TEC apresenta uma boa compatibilidade com a matriz polimérica.
Essas caracteristicas, e também a presenca de nanoparticulas, favoreceram a sua permanéncia
no interior da matriz polimérica, o que foi fundamental para as melhorias de desempenho

mecanico obtidas.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram obtidos nanocompdsitos de PHBV utilizando nanoparticulas
com diferentes caracteristicas (MMT, OMMT e HNT), aos quais foi adicionado o
plastificante TEC pelo processamento no estado fundido. O tipo de argila e a presenca do
plastificante influenciaram a morfologia e as propriedades térmicas e mecanicas do PHBV.

A andlise das micrografias de MEV, realizada nas amostras antes e ap0s 0s ensaios de
extracdo com solvente, sugere a existéncia de uma boa compatibilidade entre 0 TEC e o
PHBV, que foi melhorada com a adi¢cdo das nanoparticulas. A inexisténcia de perda de
plastificante no ensaio de exsudagdo confirmou essa compatibilidade.

Com relacdo a 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 como TEC
antes do processamento dos nanocompdsitos indicou que a dispersdo da nanoparticula na
matriz polimérica foi favorecida. Esse efeito foi evidenciado no nanocompésito
PHBV/TEC/MMT, que apresentou melhores propriedades mecanicas em comparagdo ao
nanocompdésito PHBV/TEC/MMT-ND.

A estrutura cristalina do PHBV ndo sofreu alteragdes com a adi¢do de nanoparticulas
e/ou plastificante. Porém, de forma geral, a presenca do plastificante elevou o grau de
cristalinidade de todas as amostras. Esse aumento da fracdo cristalina do polimero foi
atribuido & maior acomodacdo dos segmentos da cadeia polimérica, que tiveram sua
mobilidade facilitada pela presenca do plastificante. A temperatura de cristalizagdo aumentou
para 0s nanocompasitos nao plastificados e para o sistema PHBV/TEC/HNT, comportamento
atribuido ao efeito nucleante das argilas. Para 0s demais sistemas plastificados, a T, diminuiu,
0 que demonstra que o plastificante, ao aumentar a mobilidade das cadeias do polimero,
dificultou o processo de cristalizagéo.

Todas as amostras apresentaram uma T, € uma Tg4 inferiores em comparagdo ao
PHBYV puro. Essas redu¢des indicam que € possivel aumentar a janela de processamento com
a presenca dos aditivos utilizados neste trabalho, o que facilita o processamento do material.
As reducgdes na Ty também confirmam a ocorréncia do efeito de plastificacdo em todas as
amostras com TEC.
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Com relagdo as propriedades mecénicas, todos 0s nanocompdsitos contendo
plastificante apresentaram um aumento significativo de resisténcia ao impacto quando
comparados ao PHBV puro. Os ganhos mais expressivos foram obtidos pela acdo do
plastificante. No entanto, a melhor combinacédo de resultados foi apresentada pelas amostras
plastificadas que obtiveram uma melhor dispersdo das nanoparticulas na matriz.

O conjunto de resultados indicou que a HNT é uma nanoparticula com potencial para
a melhoria das propriedades de nanocompositos de PHBV. A adicdo conjunta do TEC
proporcionou ganhos ainda mais significativos em termos de propriedades térmicas e
desempenho mecénico. O nanocomposito PHBV/TEC/HNT apresentou um melhor balango
de propriedades, decorrente da reducéo da Ty e da Tr, e do aumento da T e da resisténcia ao
impacto.

De maneira geral, os nanocompdsitos de PHBV plastificados apresentaram melhores
caracteristicas de processamento e desempenho mecéanico, o que torna a adicdo do
plastificante TEC uma alternativa para viabilizar a utilizacdo deste polimero em diversas

aplicagbes industriais.
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