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Resumo

Filmes preparados com argila montmorilonita (MMT) modificada e o Poli 3-
(Hidroxibutirato-co-8%Hidroxivalerato) foram formulados pela técnica de “casting” e
caracterizados por difracdo de raio x, microscopia eletrénica de trasmissao (MET) e
microscopia de for¢ca atdbmica (MFA). As andlises com estas técnicas indicaram a
formacdo de nanocompadsitos com estruturas parcialmente esfoliadas e intercaladas.
Palavras-chave: Montmorilonita; Poli 3-(Poli3-(Hidroxibutirato-co-8%Hidroxivalerato;
Nanocargas.

THE NANO ADDITIVES P3(HB-co0-8%HV)

Abstract

Films prepared with montmorillonite clay (MMT) and modified poly 3 -
(hydroxybutyrate-co-8%hydroxyvalerate) were formulated by the technique of
"casting" and characterized by x-ray diffraction, electron microscopy of transmission
(TEM) and atomic force microscopy (MFA). Analyses with these techniques indicated
the formation of nanocomposites with partially exfoliated and intercalated structures.
Keywords: Montmorillonite; Poly 3 - (Poli3-(hydroxybutyrate-co-8% hydroxyvalerate;
Nanocargas.
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1 INTRODUCAO

As embalagens plasticas tém gerado grande atencdo devido a sua lenta
degradacao e seu crescente descarte no meio ambiente.?

Na busca de solu¢des mais efetivas para o problema ambiental, nos ultimos
anos algumas areas de pesquisa tém voltado sua atencdo para tornar viavel a
substituicdo de polimeros ndo biodegradaveis, por polimeros biodegradaveis na
fabricagcdo de embalagens.

Dentre estes o poli (3hidroxibutirato-co-8%hidroxivalerato), P3(HB-co-8%HV),
ocupa um lugar relevante, pois quando comparado com outros polimeros apresenta
vantagem de se decompor depois de descartado, sem causar danos ao meio
ambiente.

O P3(HB-co-8%HV) apresenta algumas limitacdes a sua utilizacdo em larga
escala devido ao custo elevado de producdo, em comparagdo aos polimeros
sintéticos convencionais.®

Neste trabalho buscou-se o desenvolvimento de um filme de poli
(3hidroxibutirato-co-8%-hidroxivalerato) aditivado com uma nanocarga para se
investigar a influéncia desta no desempenho do produto final.

A adicdo de pequenas quantidades de cargas inorganicas, como a argila
montmorilonita (MMT), tem originado melhorias significativas nas propriedades do
polimero base, tornando-o um material com melhores propriedades mecanicas,
térmicas, inflamabilidade, quimicas, menores permeabilidade a gas e maior
estabilidade dimensional, quando a dispersdo a nivel nanométrico é alcancada entre
os componentes.®

O obijetivo principal do presente trabalho € avaliar o efeito da nano aditivacao
no filme de P3(HB-co-8%HYV) utilizando a técnica de difracdo de raios x, microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) e microscopia de forca atbmica (MFA).

2 MATERIAIS E METODOS

Foi preparado quatro solucées de P3(HB-co-8%HV)/cloroférmio individual na
relacdo massa/volume de 0,36/100 em refluxo a 68°C por 18 horas. ApOs esse
tempo foi adicionada a cada solugcdo as concentracbes em massa de organo
montmorilonita de 1%, 2% e 3% m/m deixando as solu¢gbées por mais quatro horas
em refluxo. As dispercdes preparadas a partir das solu¢cdes foram despejada em
placas petri e deixadas em temperatura ambiente por 48 horas para a evaporagao
do solvente casting.

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro Shimadzu XRD-
7000, equipado com raios-x de Cu Ka (A= 0,1540 nm). O padrédo de difracdo dos
materiais estudados foram obtidos na faixa de angulo de difragcdo 26 = 2 — 30.

Andlise de MET foi feita com 100 Jeol-CX, a 80 kV. As amostras foram
cortadas (aproximadamente 50 nm de espessura) em micrétomo crio-ultra (LEICA
UST).

As imagens de superficie dos filmes foram obtidas em um Multimode
Nanoscpe Il scanning probe microscope Veeco Instruments. As condicdes
experimentais utilizadas foram atmosfera e temperatura ambiente, modo de
interacdo entre amostra e sonda de contato intermitente, resolucdo de
256x256 linhas e scaner AS-12 (“E”) de area de varredura de 20 x 20 uym e faixa
vertical de 2,5 ym. Cantilever de fésforo dopado com silicio com frequéncia de
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ressonancia de 235-295 KHz e constante de mola de 20 a 80 N/m foram utilizados
como sonda para obtencao da imagens. A frequéncia de varredura de 1 Hz.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-x da nano argila e dos filmes
de P3(HB-c0-8%HV) e P3(HB-co-8%HV)/NM.
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Figura 1 — Difratogramas de difracéo de raios x do filme de P(HB-8%HYV), da nano argila e dos filmes
de P(HB-8%HV)-1%NM, P(HB-8%HV)-2%NM e P(HB-8%HV)-3%NM.

No difratograma de raios-x (Figura 1) relativos a nano aditivacdo de 1%NM,
2%NM e 3%NM nao se observam pico caracteristico da argila (26 = 3,8°), o que
sugere a ocorréncia de intercalagdo do polimero na argila ou at¢é mesmo a
esfoliacdo da argila na matriz polimérica. Observa-se a diminuicdo da distancia entre
as lamelas da argila, o que pode ser atribuido a intercalagcdo do P(HB-co-8%HV) nas
lamelas da argila, caracteristico de uma morfologia esfoliada e/ou parcialmente
esfoliada.

Na Figura 2, as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissédo para as amostras dos filmes com 1%, 2% e 3% de nano argila observa-
se que as lamelas da argila encontram-se separadas por distancias irregulares, o
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gue indica a esfoliacdo da argila; e que as lamelas da argila encontram-se dispostas
no mesmo sentido com um grau de ordenamento.
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Figura 2 — Micrografia eletrénica de transmissdo dos nanocompdsitos (a) P3(HB-8%HV)-1%NM, (b)
P3(HB-8%HV)-2%NM, (c) P3(HB-8%HV)-3%NM, com aumento de 7000X.

Na micrografia do nanocompdsito P3(HB-8%HV)-3%NM (Figura 2c),
gque possui uma carga de argila maior que dos outros nanocompositos
(Figuras 2a e b), é observada uma maior quantidade de lamelas de argilas. Em
decorréncia disso, as lamelas encontram-se menos distanciadas formando tactoides.

Comparando os resultados obtidos por DRX e MET observa-se que os
nanocompositos ndo apresentam pico de difracdo na faixa 20 entre 5° a 2°
(Figura 1), o que sugere que as folhas estdo dispersas aleatoriamente na matriz
polimérica. No entanto, a imagem de MET mostra que 0os hanocompositos tém uma
morfologia mista, com regides esfoliadas e intercaladas que é melhor visualizado na
Figura 2.

Observou-se que quanto maior a proporcao de argila (Figura 2 c) maior foi a
proporcao de finas particulas insolGveis, ou seja, 0 acréscimo dessa argila nos filmes
de P3(HB-8%HV) resultou na formacdo de uma microestrutura heterogénea
(tactdide) com a presenca de pequenas quantidades de particulas dispersas na
matriz e a grande maioria de nao dispersas. Isso € uma caracteristica de formacéao
de tactéides onde ha pouca interacdo com a matriz®.

Na Figura 3 sdo mostradas as imagens obtidas por AFM no modo topografia
da superficie dos nanocompdsitos. Nota-se que a presenca da argila modifica a
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morfologia da fase matriz, essa passa de uma estrutura menos rugosa para uma
estrutura com maior rugosidade (Figura 3).
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Figura 3 — Imagens de superficie obtidas por AFM em modo contato intermitente para os filmes €)
P3(HB-8%HV) (b)P3(HB-8%HV)-1%NM, (c) P3(HB-8%HV)-2%NM, (d) P3(HB-8%HV)-3%NM.

Nas imagens de contraste de fase (Figura 4) foi escolhido o angulo de fase de
-90° entre a amplitude aplicada ao porta-amostra e a amplitude de saida para o
fotodetector. Assim os dominios mais claros correspondem as regiées mais macias
gue os dominios mais escuros. A escala ao lado direito das imagens de contraste de
fase representa a leitura de voltagem na saida do sinal para o fotodetector. Isso
significa que leituras de menor voltagem indicam o adiantamento do sinal sobre
regides mais duras da amostra. A imagem de contraste de fase esta apresentada de
forma tridimensional.
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Figura 4 — Imagens tridimensionais de superficie de contraste de fase obtidas por AFM em modo
contato intermitente para os filmes (a) P3(HB-8%HV), (b)P3(HB-8%HV)-1%NM, (c) P3(HB-8%HV)-
2%NM, (d) P3(HB-8%HV)-3%NM.

Nas imagens de contraste de fase dos nanocompdsitos (Figura 4) sao
observados alguns pontos com caracteristicas brancas brilhantes, o que nao
aparece na imagem da matriz pura (Figura 4 a). Isto sugere que a argila aparece na
matriz como pontos brancos brilhantes.®

A imagem de microscopia de forca atbmica do nanocompdésito (Figura 4)
mostrou a existéncia de regides em que a nano argila estava dispersa em maior
concentracdo (indicado pela seta verde) e aleatoriamente (indicado com a seta
branca) na matriz de P3(HB-8%HYV).

A incorporacdo da montmorilonita no polimero aumentou ligeiramente a
rugosidade da superficie do filme. Quando aumentado a incorporagdo de 1%-3%
ocorreu alguns pontos de maior concentracdo da nano argila (Figura 4) e o aumento
rugosidade do filme (Figura 3).
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4 CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados observou-se que a distribuicdo da nano carga

na matriz polimérica é heterogénea apresentando uma estrutura parcialmente
esfoliada/intercalada.
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