OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE NANOMATERIAIS DE PHB, PEG E ARGILA ORGANOFÍLICA
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RESUMO

Neste trabalho, foram investigadas as características estruturais, mecânicas e morfológicas dos nanocompósitos de poli(3-hidroxibutirato)(PHB), contendo 10%m/m de polietileno glicol (PEG) e 1% m/m de argila montmorilonita orgonofílica. Foram usadas as argilas comerciais cloisite 20A e cloisite 30B. Os espectros da região do infravermelho mostraram as bandas referentes ao PHB e ao PEG. O ensaio mecânico de tração mostrou que inserindo argila no PHB ocorre aumento da tensão máxima de 17MPa para 22MPa. A microscopia óptica mostrou os esferulitos de PHB formados. Com adição de argila têm-se o aumento da quantidade de esferulitos e a redução do tamanho dos mesmos.  Estas observações mostra que a argila atua como agente nucleante, aumentando quantidade de esferulitos que também influenciou as propriedades mecânicas.
Palavras chaves: nanocompósitos, PHB, argila.

INTRODUÇÃO 

O PHB (poli-3-hidroxibutirato) (Fig.1) é um polímero natural produzido por fermentação bacteriana, biodegradável, bioreabsorvível e biocompatível. Entretanto este polímero possui baixas propriedades mecânicas. Suas propriedades mecânicas podem ser melhoradas a partir a adição de plastificantes e de nanopartículas(1,2,3).
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Figura 1: Estrutura química do PHB 

Dentre as cargas usadas como reforço para os polímeros, se destacam as argilas montimorilonita são partículas com espessuras na ordem de nanômetros(4,5). 
O objetivo deste trabalho é desenvolver e avaliar as propriedades do material nanocompósito de PHB com adição de argila organofílica comercial e polietileno glicol de baixa massa molar (PEG), visando a ampliação da aplicabilidade do PHB e o desenvolvimento de técnicas capazes de atuarem como modificadores e controladores das propriedades mecânicas do PHB.

MATERIAIS E MÉTODOS
O PHB usado foi fornecido pela PHB Industrial do Brasil (Serrana, SP, Brazil) registrado como BIOCYCLE® e como solvente orgânico: clorofórmio (Vetec). Foram usadas as argilas comerciais Cloisite 20 A e Cloisite 30B fornecidas pela Southern Clay Products INC e o plastificante polietileno glicol (Aldrich).

Preparo do nanocompósito

Os nanocompósitos foram obtidos a partir da adição de 10% em massa de PEG e 1% em massa de argila no PHB solubilizado em clorofórmio sob agitação. Para melhor dispersão, a mistura foi submetida ao ultrassom por 30 minutos a 40% de amplitude. A mistura ficou sob agitação por 24h, para garantir a homogeneidade das amostras. Foram feitas amostras de PHB/PEG, PHB/cloisite 20A, PHB/cloisite 30B, PHB/PEG/Cloisite20A, PHB/PEG/Cloisite 30B. 

Caracterização

As características das amostras foram avaliadas por microscopia ótica, espectrometria de absorção na região do infravermelho, e ensaio mecânico de tração. A espectrometria na região do infravermelho foi realizada usando o espectrofotômetro da marca Nicolet modelo 6700 (32 scans de acumulação e resolução de 4cm-1). A varredura foi realizada a temperatura ambiente de 4000 a 240cm-1. As imagens dos esferulitos formados foram feitas com o Microscópio Ótico Leica modelo DM2500M usando luz polarizada de 45º, ampliação de 50X e dispositivo fotográfico acoplado. Para esta análise as amostras foram aquecidas a 90ºC e resfriadas lentamente sob a lâmina do microscópio. O ensaio mecânico de tração foi feito em máquina de ensaio Universal EMIC linha DL3000, com célula de carga de 200N e velocidade do ensaio de 25mm.min-1.
RESUTADOS E DISCUSSÃO 
A espectroscopia de absorção na região do infravermelho (Fig. 2) mostrou algumas bandas importantes presentes no PHB e no PEG.  Pode-se verificar através da Figura 2, uma banda de forte intensidade associada ao estiramento C=O na região entre 1800 a 1690cm-1. O ombro em 1718 cm-1 se refere à fase cristalina do PHB e aquele em 1742 cm-1 é referente a fase amorfa. O estiramento C-O-C pode ser visto nas bandas em frequências em torno de 1182, 1227, 1259 e 1276cm-1, sendo que estes dois últimos se referem a fase amorfa e cristalina respectivamente. As absorções em 1381, 1452 e 1454cm-1 correspondem as bandas de deformação assimétrica do grupo CH3 e aquela em 3375 cm-1 a vibração de estiramento do grupo OH.
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Figura 2: Espectros de FTIR do PHB puro e compósitos de PHB/argila e PHB/PEG/Argila
As curvas Tensão x Deformação do polímero puro e dos compósitos obtidas pelo ensaio de tração uniaxial são mostradas na Fig. 3. Um aumento da tensão máxima de 17MPa para o polímero puro para 19 e 22 MPa para os sistema PHB-20A e PHB-30B, respectivamente, foi observado. Esse resultado indica que a adição de argila ao PHB promoveu um aumento na resistência mecânica do polímero. A presença do PEG no sistema retorna a tensão máxima a valores próximos a do polímero puro, sendo 17 e 18 MPa para o sistema PHB-PEG-20A e PHB-PEG-30B, respectivamente. O PEG também aumenta a deformação em relação ao sistema PHB/Argila, de 21% para os compósitos PHB/Argila para 32% para os compósitos PHB/Argila/PEG. O PEG atuou como plastificante para o sistema PHB/Argila provavelmente devido a sua interação com a matriz de PHB.
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Figura 3: Curva tensão X deformação obtido por ensaio mecânico de tração

As imagens obtidas por microscopia óptica (Fig. 5) mostraram que com a adição de argila tem-se a redução do tamanho dos esferulitos do PHB. Tal efeito também foi observado para o sistema contendo PEG. 
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Figura 5: Imagens de microscopia ótica com ampliação de 50x.

a)PHB puro b) PHB-20A c)PHB-30B 

d) PHB-PEG e) PHB-PEG-20A f) PHB-PEG-30B
Os esferulitos formados no PHB crescem até se encontrarem com outro esferulito adjacente, culminando na finalização do crescimento dos cristalitos. As argilas Cloisite usadas possuem dimensões nanométricas, e por isso, atuam como agente nucleante. Um número maior de esferulitos é formado na primeira etapa de nucleação resultando assim, em esferulitos de menor tamanho. Este aumento do número de esferulitos observado pela microscopia ótica pode explicar o resultado do ensaio mecânico. Neste ensaio, pode-se observar um aumento da tensão máxima e uma redução da deformação do sistema com a adição de argila
CONCLUSÕES 

A adição de argila no PHB resulta num aumento da tensão máxima e redução na sua deformação na fratura. As argilas atuam como agente nucleante do polímero o que reduz o tamanho e aumenta a quantidade dos esferulitos do PHB, o que favorece um aumento na resistência mecânica.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANOMATERIALS BASED ON PHB, PEG AND ORGANOCLAY

ABSTRACT

In this study, the structural, mechanical and morphological properties of PHB nanocomposites containing 10 wt. % of PEG (polyethylene glycol) and 1wt. % of montmorillonite organoclay were investigated. The commercial clays Cloisite 20A and Cloisite 30B were used. The infrared spectra showed the characteristic bands of PHB and PEG. The mechanical tests showed that the strength of PHB increased from 17MPa to 22MPa when clay was incorporated. The optical microscopy showed the presence of spherulites. The presence of clay nanoparticles increased the quantity of spherulites and decreased the size of them. These results show that the clay is acting as a nucleating agent. The observed increase in mechanical strength when clay was added to PHB may be partially related to the effect of the clay in the crystallization of PHB
KEY-WORDS: nanocomposites, PHB, Clay.
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