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RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidos nanocompdésitos de poli(3-
hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) e hidrotalcita (HT). Os materiais
foram misturados no estado fundido com posterior obtencdo de filmes por
moldagem por compressao. O teor de hidrotalcita variou entre 2 e 10% em
massa. A caracterizacao ocorreu por calorimetria exploratoria diferencial (DSC),
analise termogravimétrica (TGA) e por difracdo de raios-X (DRX). Os resultados
de DSC demonstraram a diminuicdo das temperaturas de fusdo e de
cristalizacdo do PHBV, apdés a adicdo da hidrotalcita, sendo esta reducéo
proporcional ao teor de HT adicionado. Verificou-se por TGA a diminui¢do da
estabilidade térmica das composi¢cdes. Os difratogramas de DRX indicaram que
nao houve alteragdo estrutural, nem do PHBV e nem da hidrotalcita, nos
nanocompoésitos com diferentes teores de HT. Os resultados indicaram baixa
interacéo entre as fases, havendo a necessidade de modificagéo da hidrotalcita,

para um possivel melhoramento das propriedades do PHBV.
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INTRODUCAO

Os poli(hidroxialcanoatos) (PHAs) sdo poliésteres sintetizados e
armazenados de maneira intracelular por diferentes tipos de microrganismos (1-
2). Entre as suas principais vantagens, em relacdo a outros polimeros
biodegradaveis, é a habilidade de ser biodegradado tanto em condi¢cdes
aerobicas quanto anaerdbicas (3).

O poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) € um polimero
natural, de alta biodegradabilidade, que pertence a familia dos PHAs. Contudo,
apresenta alta rigidez e fragilidade, devido a sua elevada cristalinidade (2,4),
além de limitacbes em termos de processabilidade, comportamento térmico e
permeabilidade (4). Para contornar essas restricdes, tem-se buscado o
desenvolvimento de nanocompadsitos, através da sua combinacao com diversas
nanoparticulas, dentre elas a hidrotalcita (5-7).

A hidrotalcita (HT) ou hidroxido duplo lamelar (HDL) é uma argila anibnica,
cuja férmula quimica é representada por [MffXMf(“L(OH)Z]X“L[(An_)x/n-yHZO]X,
sendo M2* e M3*, cations metalicos divalentes e trivalentes, respectivamente, e
A™ o0 anion interlamelar (8-9). Esses materiais tém se mostrado bastante
promissores para uma variedade de aplicacdes, em razdo da sua versatilidade
e também, devido a capacidade de suas propriedades e estrutura serem
ajustaveis (9).

Assim, a proposta deste trabalho foi desenvolver nanocompdésitos
biodegradaveis de PHBV/HT, analisando o efeito da presenca e concentracao

de HT, nas propriedades térmicas e microestrutura do PHBV.
MATERIAIS E METODOS

Materiais

Foram utilizados o0s seguintes materiais para a producdo dos
nanocompositos: i) Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV, nome
comercial PHI 002, da NaturePlast), com temperatura de fusdo de 145-155 °C e
indice de fluidez (MFI) de 15-30 g/10 min (190 °C/2,16 kg); ii) Hidrotalcita
sintética (HT, produto # 652288, da Sigma-Aldrich) com férmula
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MgsAl2(CO3)(OH)16 - 4H20, massa molar de 603,98 g/mol e densidade de 2,0

g/cm3.

Obtencdo e conformacdo dos nanocompodsitos

Antes do processamento, 0s materiais foram secos em uma estufa com
circulacdo de ar quente (modelo TE-394/2, TECNAL Equipamentos Cientificos)
durante 24 h a 60 °C. Os nanocompaositos foram obtidos através de mistura no
estado fundido, utilizando um misturador interno (Rheomix 600p, HAAKE),
equipado com rotores do tipo roller, a 180 °C, 100 rpm e 6 min de tempo de
mistura. Posteriormente, os materiais foram conformados na forma de filmes por
moldagem por compressao em uma prensa hidraulica (MAQ098/A, da Marconi

Equipamentos para Laboratorios), a 180 °C e 5 ton.

Caracterizacdo dos nanocompdsitos

As propriedades térmicas foram investigadas por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), utilizando um equipamento modelo Q2000, da TA Instruments,
com ciclos de aquecimento/resfriamento/aquecimento entre 30 e 200 °C e taxa
de 10 °C/min. A equacéo 1 foi utilizada para calcular o grau de cristalinidade:

2 ¢ 100 1)

AHP.(1-wyT)

Xc(g/o) =

onde, AH; a entalpia de fusdo do PHBV determinada na curva de DSC, AH{ a
entalpia de fusdo do PHBV 100% cristalino, igual a 146 J/g (10) e wyt a fracéo
de hidrotalcita no PHBV.

A estabilidade térmica foi avaliada por termogravimetria (TGA) em um
equipamento Q50 da TA Instruments, na faixa de temperatura de 30-800°C e
taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Difracao de raios-X (DRX) foi aplicada para analisar microestruturalmente
0s materiais obtidos, utilizando um difratdbmetro D8 Advance Eco, da Bruker, com
radiacdo de CuKaq, operando a 25 mA, 40 kV e varredura em 20 de 2 a 120°, com
passo de 0,01°.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A influéncia da presenca e da concentracdo de hidrotalcita nas
propriedades térmicas do PHBV foram investigadas e na Figura 1 sao

apresentadas as curvas relativas ao ciclo de resfriamento.

Figura 1: Curva de DSC (resfriamento) do PHBV e dos nanocompésitos.
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A temperatura de cristalizacdo do PHBV puro foi de 113,4 °C. Porém, ao
adicionar a hidrotalcita, o pico de cristalizagcdo deslocou-se para temperaturas
mais baixas, a medida que a proporcéo de hidrotalcita aumentava. Vidhate et al.
(11) observaram um acréscimo na temperatura de cristalizacdo do PHBYV, apés
a incorporacdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT),
associando esse comportamento a nucleacdo heterogénea promovida pelos
nanotubos. Dessa forma, observa-se que a HT n&o apresentou acao de agente
nucleante, dificultando a reorganizacdo das cadeias poliméricas durante o
resfriamento provavelmente devido a um baixo estado de dispersao obtido. Com
o0 aumento da quantidade de HT, o empacotamento das cadeias tornou-se ainda
mais dificultado, com o polimero cristalizando em temperaturas mais baixas.
Para as composi¢coes com 8 e 10% de HT, foram identificados dois ombros nas
curvas, indicando que a cristalizacdo se torna mais restringida, necessitando de
maior tempo e maior reducao de temperatura para ocorrer.

Na Figura 2 sdo apresentadas as curvas relativas ao segundo ciclo de

aquecimento de DSC.
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Figura 2: Curva de DSC (segundo ciclo de aquecimento) do PHBV e dos

nanocompositos.
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O PHBV apresentou um pico endotérmico de fusdo caracteristico em
168,2 °C. Porém, nos nanocompositos, foi identificada a presenca de picos
endotérmicos bimodais, com o surgimento de um novo pico de fusdo de
temperatura mais baixa, quando a hidrotalcita foi adicionada. Segundo Kai et al.
(12) o primeiro pico (Tml) esté associado a fusé@o dos cristais que se formaram
durante o resfriamento a partir do primeiro aquecimento, ou seja, ha temperatura
de cristalizacdo. Enquanto o segundo pico de fusdo, de temperatura mais alta
(Tm2), corresponde a fusdo dos cristais que foram reorganizados ao longo do
segundo aquecimento.

Em relagdo ao menor pico de temperatura, conforme o teor de HT
aumentou, a altura do pico diminuiu, quase havendo uma supressdo para a
composi¢cdo com maiores teores. Como mencionado anteriormente, a Tc reduziu
a medida que o teor de HT aumentou, logo, ha menos cristais sendo formados.
Como a Tml esta associada a fusdo desses cristais, consequentemente a altura
do pico tendera a ser menor, conforme a quantidade de cristais formados durante
a cristalizagdo diminui. Além disso, a fusdo dos nanocompdsitos ocorreu em
temperaturas mais baixas comparadas ao PHBV, indicando que a insercdo de
HT resultou na formacao de cristais com menores graus de perfei¢cdo. Os valores

das temperaturas de cristalizacao e fusao estéo detalhados na Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades térmicas do PHBV e dos seus nanocompositos,

analisadas por DSC.

Amostras Tc (°C) Tml (°C) Tm2 (°C) Xc (%)
PHBV 113,4 - 168,2 57,6
PHBV/2HT 111.,8 154,4 163,2 53,4
PHBV/AHT 102,6 149,7 150,0 51,4
PHBV/6HT 100,1 145,2 156,4 49,2
PHBV/8HT 79,7155,1 140,7 154,1 47,3
PHBV/10HT | 76,5/52,1 139,5 153,2 46,0

Os valores de grau de cristalinidade (Xc) do PHBV apresentaram uma
tendéncia de redugcdo com o aumento da concentracado de HT, como resultado
da restricdo ao empacotamento das cadeias poliméricas pela presenca de uma

nova fase (mal dispersa) na matriz.

Anélise termogravimétrica (TGA)

O comportamento de decomposicédo térmica do PHBV na presenca de HT
foi analisada por TGA. A Figura 3 apresenta os termogramas de TGA do PHBV,
da hidrotalcita e dos hanocompdésitos.

Observa-se que a decomposicéo térmica do PHBV aconteceu em apenas
uma etapa de perda de massa, entre 250 a 320 °C. Ja a perda de massa da
hidrotalcita foi dividida em trés estagios: o primeiro ocorre abaixo de 255 °C,
relacionado a remocao de moléculas de agua absorvidas e presentes entre as
lamelas; o segundo foi verificado entre 255 a 354 °C, correspondendo a
desidroxilacdo da camada de hidroxido de metal; e por fim, a terceira perda de
massa, entre 380 e 600 °C, envolveu, de forma simultdnea, o processo de
remocao de ions carbonato entre as lamelas e a desidroxilagdo (13-15).

Argilas, quando bem dispersas na matriz polimérica, tendem a favorecer
0 aprimoramento da estabilidade térmica dos nanocompositos, podendo agir
como uma barreira impedindo a permeabilidade de oxigénio (1, 16), assim como
de gases de combustdo (1). Por exemplo, Hasan et al. (17), verificaram que a

estabilidade térmica do PHBV foi melhorada apés a adicdo de nanotubos de
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haloisita (HNT), que serviram como uma barreira a liberacdo de produtos
volateis. Os resultados obtidos para os hanocompositos de PHBV/HT indicaram
uma reducédo da estabilidade térmica, conforme apresentado na Tabela 2 (onde
Tonset, Tsow € Tmax SA0 as temperaturas de inicio, de 50% de perda de massa e

de decomposicdo maxima, respectivamente).

Figura 3: Curva de TGA do PHBYV, da hidrotalcita e dos nanocompdsitos.
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Tabela 2. Temperaturas de decomposicéo térmica, obtidas por TGA.

Amostras Tonset (°C) | Tso% (°C) Tmax (°C)
PHBV 259,7 283,2 287,9
PHBV/2HT 240,0 255,3 257,9
PHBV/4HT 238,2 253,7 254.8
PHBV/6HT 236,2 252,0 2514
PHBV/8HT 237,8 252,9 250,0
PHBV/10HT 238,3 253,3 249,0
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Difracdo de raios-X

Os padrdes de DRX das amostras foram identificados e apresentados na
Figura 4. No difratograma do PHBV foram verificados os seus picos de difracao
caracteristicos, sendo dois de média intensidade em 13,5° e 17,0° e um pico de
maior intensidade em 26,8°. Ja a hidrotalcita apresenta um forte pico em 26 =
11,6° e outro de menor intensidade em 23,4°. Para 0s nanocompdsitos,
independentemente da composicao, foi identificado um padréo de difracao
semelhante, com picos originalmente presentes no difratograma do PHBV e da
hidrotalcita, com maior intensidade do pico em 11.6° quanto maior o teor de HT,
como esperado. Portanto, a presenca da hidrotalcita ndo provocou qualquer
mudanca estrutural significativa no PHBV.

Figura 4. Difratogramas de DRX dos hanocompdsitos e 0s seus constituintes.
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CONCLUSAO

A incorporagédo da hidrotalcita e o aumento de sua concentragdo nao
foram eficientes em promover a melhora das propriedades térmicas do PHBV,
levando a reducdo da temperatura de fusdo e da cristalizacdo dos
nanocompositos. Da mesma forma, a estabilidade térmica das amostras
diminuiu em comparacdo ao PHBV. A andlise por DRX demonstrou que a
microestrutura do polimero e da hidrotalcita ndo foram alteradas apés o

processamento. Os resultados apontam para a formacdo de nanocompadsitos
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com baixa dispersao da HT. Portanto, torna-se essencial o tratamento superficial
da hidrotalcita visando otimizar o seu estado de dispersdo na matriz de PHBV e,

consequentemente, alcancar um aprimoramento de desempenho.
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THERMAL AND MICROSTRUCTURAL ANALYSIS OF POLY(3-
HYDROXYBUTYRATE-CO-3-HYDROXYVALERATE) NANOCOMPOSITES
WITH HYDROTALCITE

ABSTRACT

In this work, nanocomposites of poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalerate) (PHBV) and hydrotalcite (HT) were developed. The materials
were mixed in the molten state and subsequently obtained films by compression
molding. The hydrotalcite content varied between 2 and 10 wt.%.
Characterization occurred by differential scanning calorimetry (DSC),
thermogravimetric analysis (TGA) and X-ray diffraction (XRD). The DSC results
demonstrated a decrease in the melting and crystallization temperatures of
PHBV, after the addition of hydrotalcite, this reduction being proportional to the
HT content added. A decrease in the thermal stability of the compositions was
verified by TGA. The XRD diffractograms indicated that there was no structural
change, neither in PHBV nor in hydrotalcite, in the nanocomposites with different
HT contents. The results indicated low interaction between the phases, requiring

modification of the hydrotalcite to possibly improve the properties of PHBV.

Keywords: PHBV, hydrotalcite, nanocomposites.
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