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RESUMO

Biopolimeros e polimeros biodegradaveis tém se tornado uma solugdo proeminente para a dimi-
nui¢do do volume de residuos poliméricos no meio ambiente. O poli (3-hidroxibutirato-co-3-hi-
droxivalerato) (PHBV) ¢ um dos mais notaveis biopolimeros biodegradaveis pertencente a familia
dos polihidroxialcanoatos (PHA), uma vez que apresenta propriedades mecanicas semelhantes aos
polimeros convencionais, como polietileno (PE) e polipropileno (PP). Entretanto, o PHBV também
apresenta fatores que dificultam sua processabilidade e limitam sua aplicagdo, como taxa de cris-
talizacdo lenta e janela estreita de processabilidade. Visando otimizar suas propriedades e aumentar
a aplicacdo desse material, existe a possibilidade de adicionar cargas condutoras, destacando-se
derivados de grafeno resultando em usos no setor elétrico na forma de nanocompdsitos poliméricos
condutores. Desse modo, este trabalho de conclusdo de curso tem como principal objetivo o estudo
da influéncia da adi¢do de dois tipos de nanoplacas de grafeno (GNP), provenientes de origem
nacional e importada, processados por mistura mecanica como cargas na matriz polimérica de
PHBV em composi¢des de 3 e 5% em massa. As misturas foram realizadas por extrusao e as com-
posi¢des foram conformadas como filme e placa em prensa hidropneumatica. As amostras foram
caracterizadas quanto a microestrutura (difragao de raios-X — DRX), comportamento térmico (ca-
lorimetria exploratoria diferencial - DSC), propriedades mecanicas (dureza Shore D e tragdo unia-
xial) e elétricas (espectroscopia de impedancia). Com a adi¢do de GNP na matriz de PHBV foi
possivel observar o aumento da dureza Shore D, no modulo eléstico, na resisténcia a tracao ¢ na
condutividade elétrica. Na comparagdo entre as propriedades com adi¢dao das diferentes GNP, a
nanoplacas de origem importada apresentou comportamento elétrico condutor com a adi¢ao de 5%

em massa, diferente das demais composicdes.

Palavras-chave: Nanocomposito. PHBV. Nanoplacas de Grafeno. Caracterizagao.






ABSTRACT

INFLUENCE OF THE ADDITION OF DIFFERENT GRAPHENE NANOPLATELETS ON
THE ELECTRICAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF PHBV

Biopolymers and biodegradable polymers have become a key for decreasing the volume of
polymeric waste in the environment. Poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) is
one of the most notable biodegradable biopolymers belonging to the family of
polyhydroxyalkanoates (PHA) since the PHBV presents mechanical properties similar to
polyethylene (PE) and polypropylene (PP). However, PHBV also presents factors that hinder its
processability and limit its application, such as slow crystallization rate and narrow processability
window. In order to optimize its properties and increase the application of this material, there is
the possibility of adding conductive fillers, highlighting graphene derivatives resulting in
conductive polymeric nanocomposites. In this work, the influence of the addition of two types of
graphene nanoplatelets (GNP), Brazilian and imported origin, in the PHBV were prepared in the
compositions of 3 and 5 wt% using extrusion process. Samples and thin films were prepared by
hot molding using a hydropneumatic press. Samples were characterized by mechanical (Shore D
hardness and tensile), electrical (impedance spectroscopy), thermal (differential scanning
calorimetry - DSC) and microstructural (X-ray diffraction - XRD) tests. With the addition of GNP
in the PHBV matrix, it was possible to observe an increase in Shore D hardness, elastic modulus,
tensile strength, and electrical conductivity. In the comparison between the properties with the
addition of the different GNP, the one of imported origin presented electrical conductor behavior

with the addition of 5 wt%.

Keywords: Nanocomposite. PHBV. Graphene Nanoplatelets. Characterization.
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1. INTRODUCAO

Polimeros convencionais, a base de petroleo, advém de fontes ndo renovaveis e, de maneira
geral, apresentam um longo tempo de degradagdo no meio ambiente, podendo levar décadas para
se decompor, de modo que a substitui¢do desses polimeros por biopolimeros e polimeros biode-
gradaveis tem se tornado uma solugdo atrativa do ponto de vista sustentavel [1], ainda que estes
apresentem propriedades mecanicas um pouco inferiores.

Dentre as possibilidades de uso de polimeros biodegradéveis, a classe dos polihidroxialca-
noatos (PHA) tem se destacado. Os PHA sao poliésteres sintetizados por bactérias quando em con-
dicdes excessivas de calor e energia, mas em caréncia de nutrientes [2]. Dentre os mais de 90 tipos
de PHA [3] destaca-se o PHBV (poli (3- hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)). O PHBV pode ser
utilizado em diversas aplicagdes, destacando-se as embalagens. Visando aumentar a gama de apli-
cacoes de embalagens biodegradaveis, ha o setor das embalagens antiestaticas que sao embalagens
utilizadas para transporte e armazenamento de componentes eletronicos e que deve apresentar alta
condutividade elétrica para dissipar o acimulo das descargas eletrostaticas dos componentes ele-
tronicos [4,5]. Para tanto, € preciso adicionar cargas condutoras no polimero, tornando-o um semi-
condutor extrinseco.

Uma alternativa que visa melhorar ou igualar as propriedades de biopolimeros em compa-
racao aos polimeros de fontes nao renovaveis ¢ o desenvolvimento de nanocompositos poliméricos,
que combinam um ou mais componentes, sendo um deles uma matriz polimérica e o outro, parti-
culas na escala nanométrica [6]. A fim de melhorar a condutividade elétrica do PHBV, as nanopla-
cas de grafeno (GNP) sdo opgdes altamente valorizadas.

O grafeno ¢ um nanomaterial composto por uma tnica camada de atomos de carbono no
estado de hibridizacio sp’ organizados em uma rede hexagonal bidimensional (2D) [3]. Seus prin-
cipais métodos de obten¢ao incluem a esfoliagdo em fase liquida, o método de deposi¢cdo quimica
da fase vapor, a esfoliagdo micromecanica e o crescimento de grafeno epitaxial em carbeto de
silicio (SiC) [7]. Tendo isso em vista, neste trabalho de conclusdo de curso foi realizado o estudo
da influéncia de dois tipos de nanoplacas de grafeno, de origem nacional e importada, processados
por mistura mecanica em uma matriz polimérica de PHBV para aplicagdo como semicondutores
extrinsecos, o que poderia atender ao setor de embalagens antiestaticas. A caracterizagdo dos na-
nocompositos foi feita por analise microestrutural, térmica, ensaios de dureza Shore D, tragao uni-

axial e espectroscopia de impedancia. Ademais, também foi realizada a comparagdo entre os GNP
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de origem nacional e importada, caso as propriedades analisadas sejam equivalentes, torne-se atra-

ente a nacionalizagdo deste produto, reduzindo o custo e tornando esse material competitivo.

2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVAS

Este projeto de pesquisa tem como principal objetivo o estudo da influéncia da adi¢do de
dois tipos de nanoplacas de grafeno, de origem nacional e importada, processados por mistura me-
canica como carga em uma matriz polimérica de PHBV.

Por sua vez, os objetivos especificos deste projeto sdo:

e Avaliacdo da influéncia de diferentes concentragdes de GNP (3% e 5% em massa) na matriz
de PHBYV na microestrutura, comportamento térmico e propriedades mecanicas e elétricas.

e Comparacao do desempenho das nanoplacas de grafeno de origem nacional e importada.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biopolimeros e polimeros biodegradaveis

A substituicdo de polimeros convencionais por biopolimeros e polimeros biodegradaveis
tem se tornado uma solugao atraente para a diminuig¢ao do volume de residuos poliméricos no meio
ambiente, provenientes do descarte inadequado e da elevada resisténcia a degradacao desta classe
de material [8].

Biopolimeros sao polimeros ou copolimeros sintetizados utilizando como matéria-prima
fontes renovaveis, que sdo aquelas que apresentam ciclo de vida mais curto em relacdo as fontes
fosseis, como exemplo, a celulose, a cana-de-acucar, o milho etc. [1,9].

Segundo Brito ef al. [9], para certas aplicagdes, alguns biopolimeros apresentam grande
capacidade de substitui¢do dos polimeros convencionais, advindos de fontes ndo renovaveis, como

esta mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Potencial de substitui¢do de biopolimeros.

Polimeros PVC PEAD PEBD PP PS PA PET

| | | I I | | | 1
Amido - + + + + - -

I I I 1 I I I I I
PLA - + - + + + +

| I I 1 1 I I I I
PHB - 4 = ++ + - -

| | | | I | | | |
PHBHXx + ++ ++ T - - S

Legenda: PVC —poli (cloreto de vinila); PEAD - polietileno de alta densidade; PEBD - polietileno de baixa densidade;
PP - polipropileno; PS - poliestireno; PA - poliamida; PET — poli (tereftalato de etileno); PLA — poli (4cido latico);
PHB - poli-3-hidroxibutirato; PHBHx - poli(hidroxibutirato-co-hidroxihexanoato); ++ Substituicdo completa; + Subs-
tituicdo parcial; - Ndo substitui.

Fonte: Adaptado de [9].

Por sua vez, os polimeros biodegradaveis sao aqueles que apresentam a capacidade de se-
rem degradados pela agdo bioldgica de microrganismos, como algas, bactérias e fungos, e podem

advir de fontes renovaveis, como os polihidroxialcanoatos (PHAs), ou ndo renovaveis, como a
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policaprolactona (PCL) [9]. A Figura 1 apresenta as possiveis fontes de obtengdo de polimeros

biodegradaveis.

Figura 1 - Classificagdo de fontes de obtengdo de polimeros biodegradaveis.

Polimeros Biodegradaveis

l
l ; l

Fontes Renovaveis Microorganismos Biotecnologia Petroquimicos

i Y Y

Proteinas e
Lipideos } ‘ Ex. PHAs Ex. PLA Ex. PCLs

Y

Polissacarideos

Ex. Amido Ex. Soja ’

Fonte: Adaptado de [9].

Dentre os biopolimeros biodegradaveis, destaca-se a familia dos PHA, que compreende
poliésteres sintetizados por microrganismos, em sua maioria bactérias, sob a exposi¢ao de fontes
de carbono e condi¢des excessivas de calor e energia, quando nutrientes necessarios sao escassos
[2,6].

Tendo em vista que a sintese destes polimeros ¢ realizada dentro de microrganismos e fica
estocada nas paredes celulares destes seres, técnicas de extragdo sdo necessarias, sendo as mais
amplamente empregadas, respectivamente: extragdo por solvente, método de flotacdo, método de
digestdo, extragdo por fluido supercritico e extragdo aquosa de duas fases [10]. A extracdo por
solvente € a mais comum devido a sua simplicidade e a facilidade de operagdo, compreendendo as
etapas de rompimento das células tornando o polimero acessivel, seguido de solubilizagdo em um
solvente adequado, como cloroférmio, acetona e carbonato de etileno, por exemplo, e precipitacao

em um nao solvente [10].

3.2 Poli (3- hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV)
O PHBYV ¢ um dos mais notaveis polimeros pertencentes a familia PHA, devido a suas

propriedades fisicas € mecéanicas serem comparaveis a de polimeros convencionais, como o PE e
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o PP [11]. O PHBV ¢ um copolimero de meros hidroxibutirato (HB) e hidroxivalerato (HV) [6],

como representado pela Figura 2.

Figura 2 - Formula estrutural do copolimero PHBV. Sendo x a quantidade de mero HB ¢ y a quantidade do mero HV.

CH;,

— 10— CH—CH,—C

0
|

CH,CH,

Fonte: [6].

0
|

O— CH—CH, —C4+——
B

Esse polimero apresenta elevado grau de cristalinidade, de 55 a 75%, baixo carater hidro-

filico, baixo alongamento em ruptura e baixa tenacidade, comparado ao PHB [1,6]. Ademais, a

quantidade presente de mero HV ira influenciar nas propriedades deste polimero [6]: com o au-

mento do teor de HV, tem-se a diminui¢ao da temperatura de fusdo, de resisténcia a tragdo, de

modulo eléstico e 0 aumento do alongamento em ruptura, como esta mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Influéncia do teor de HV nas propriedades do PHBV.

PHBV
Propriedade
(10% HV) (20% HV)
I I 1
Temperatura de fusao (°C) 140 130
I | I I
Resisténcia a tragao (MPa) 25 20
I I I 1
Modulo de elasticidade (GPa) 1,2 0,8
I 1 I I
Alongamento em ruptura (%) 20 50

Fonte: Adaptado de [12].

Entretanto, apesar de suas vantagens sustentaveis, este polimero apresenta como desvanta-

gem seu elevado custo, em comparagdo com polimeros convencionais, taxa de cristalizacdo lenta,
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alto grau de cristalinidade e baixa tenacidade, fatores que dificultam a sua processabilidade e limi-
tam sua aplicacao [1,11].

Tendo isso em vista, diversos estudos tém sido realizados no tocante ao desenvolvimento
de blendas poliméricas, compositos € nanocompositos, que apresentem melhorias nas propriedades

mecanicas, térmicas, elétricas e reologicas de biopolimeros, a fim de tornar seu uso mais viavel

[9].

3.3 Nanocompositos Poliméricos
Nanocompositos poliméricos sdo combinagdes de dois ou mais componentes, sendo um
deles uma fase continua ou matriz polimérica e o outro, uma fase dispersa com pelo menos uma
dimensao na escala nanométrica [6,13,14]. Ambas as fases apresentam completa insolubilidade
entre si e clara interface de separagdo [14]. Como exemplo, na Figura 3 estd disposta a ilustracao
esquemadtica da estrutura de um nanocompdsito polimérico, com fase continua de PHBV e fase

dispersa de nanofolhas de grafite (GNS).

Figura 3 - Tlustracdo esquematica da estrutura do nanocompdsito PHBV/GNS.

Nanofolhas de grafite
(GNS) PHBV

Nanocomposito PHBV/GNS

Fonte: Traduzido de [6].
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Ainda que centenas de milhares de combinagdes de componentes possam ser produzidas, a
escolha dos constituintes ¢ de extrema importancia, uma vez que as propriedades finais do nano-
composito dependem das propriedades fisicas e quimicas das fases, como microestrutura, morfo-
logia, fracdo massica e volumétrica, bem como os métodos de processamento e conformagao que
serdo empregados [14].

No tocante a fase dispersa, ela atua majoritariamente como carga ou agente de refor¢o, uma
vez que quando acrescentado em teores entre 0,5 e 5% em massa apresentam a possibilidade de
melhoria proeminente de propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e de barreira em relacao aos
materiais puros ou compositos tradicionais [14], sendo as principais melhorias observadas na lite-
ratura [14]:

e Aumento do mddulo eléstico (ou de Young);

e Aumento da resisténcia mecanica (tragcao, compressao e flexao);
e Aumento da tenacidade;

e Aumento das temperaturas de deflexdo térmica;

e Melhora da estabilidade dimensional e térmica.

No tocante ao PHBV, tendo em vista a melhora de suas propriedades, tem sido tema de
estudo o desenvolvimento nanocompositos com fase continua de PHBV e fase dispersa de nano-
cargas, tais como celulose, nanocristais de celulose, nanoparticulas de prata e nanoparticula de
dioxido de titanio [15]. Dentre os principais nanomateriais empregados como nanocargas em poli-
meros em geral estdo os carbonosos, tais como nanotubos de carbono, nanofibras de carbono e
grafeno [16].

Neste trabalho, optou-se pela preparagdao de nanocompositos de PHBV com adi¢ao de na-

noplacas de grafeno.

3.4 Grafeno
Descoberto em 2004 e prémio do Nobel de Fisica em 2010, o grafeno ¢ um nanomaterial —
apresenta uma de suas dimensdes entrel e 100 nm — composto por uma monocamada plana de
atomos de carbono organizados em uma rede hexagonal bidimensional (2D), como mostra a Figura
4, com atomos no estado de hibridizacao sp? de modo a portar um elétron livre no orbital p [7,17].

Ademais, o grafeno € o bloco de construcdo base de alguns outros aldtropos de carbono: tais como
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o fulereno enrolado em forma de esfera, os nanotubos de carbono enrolados em forma cilindrica e

o grafite empilhado em diversas camadas [17,18].

Figura 4 - Estrutura do grafeno como bloco de construg@o base para outros aldtropos de carbono.

Fonte: [17].

Quanto as propriedades do grafeno, este material aparenta ser quimicamente inerte devido
a sua superficie altamente cristalina, ¢ o material mais fino conhecido até o momento, apresenta
transparéncia quase completa, elevada resisténcia intrinseca € mecanica, mais elevada que do aco,
mobilidade eletronica 100 vezes superior a do silicio, elevada condutividade térmica superior a do
cobre e area superficial maior que a dos nanotubos de carbono e do grafite [17,18]. A Tabela 3
apresenta as principais propriedades do grafeno.

Tendo em vista estas excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, o grafeno ¢
viavel para diversas aplicagdes, como em células solares, fotocatalise, supercapacitores, transisto-
res, sensores, ressonadores, baterias, células a combustivel e pas de turbinas edlicas [17,18].

A fim de se obter o grafeno, diversos métodos podem ser empregados, tanto fisicos quanto
quimicos, € as principais técnicas compreendem a esfoliagdo micromecanica, esfoliagdo microqui-
mica, deposi¢do quimica a vapor (CVD), crescimento epitaxial em SiC e esfoliagdo em fase liquida
[7,17,18]. Entretanto, algumas desvantagens estdo presentes em cada um dos métodos citados,

como baixo rendimento, elevado custo, elevado tempo de preparacdo e alta complexidade, por
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exemplo [17,19,20]. De modo que, materiais derivados do grafeno, como 6xido de grafeno e na-
noplacas de grafeno, t€ém sido mais amplamente estudados e utilizados devido a sua maior facili-

dade de obtengao ¢ apresentarem propriedades muito similares [17,20].

Tabela 3 - Propriedades do grafeno.

Propriedade Médulo Grandeza
I I I 1
Condutividade elétrica 2x10. S/cm
I I I 1
Condutividade térmica a 25 °C 5000 W/m.K
I I I 1
Modulo elastico 1 TPa
I I 1
Resisténcia intrinseca 130 GPa
- T T 1
Area superficial especifica 2600 m?%/g
I I 1
Absor¢ao de luz 2,3% -

Fonte: Elaboragdo propria com base em [17].

3.5 Nanoplacas de grafeno (GNP)

Nanoplacas de grafeno (GNPs) sdo um tipo de nanorefor¢o grafitico 2D composto por um
empilhamento de, pelo menos, 10 camadas de grafeno ligadas por interagdes de van der Waals
espacadas por uma distancia constante de 0,34 nm [20-26]. Para fins de comparagdo, para caracte-
rizar o grafite, sdo necessarias ao menos 100 camadas de grafeno [20].

Sua quimica de superficie idéntica aos dos nanotubos de carbono combinada com sua geo-
metria planar e as propriedades fisicas do grafeno contribui para que os GNPs apresentem propri-
edades mecanicas, elétricas e térmicas excepcionais e distintas [21,22,26-28]. Além disso, esse
nanorefor¢o tem sido considerado uma alternativa ideal na modificagdo das propriedades de poli-
meros devido a abundancia de grafite na natureza como material de origem, bem como sua produ-
¢ao ser possivel por métodos como intercalagdo acida, intercalagdo-esfoliacdo e sintese assistida
por micro-ondas [20,23], que sdo relativamente mais simples e baratos em comparagao aos méto-
dos utilizados para obten¢do de outros nanoreforcos grafiticos, que exigem equipamentos caros,

complexos e que demandam muita energia [21,27]. Desse modo, o GNP ¢ considerado um tipo de
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nanoreforco de baixo custo para substituir os nanotubos de carbono de alto custo em muitas apli-
cacdes importantes [21] e como mencionado anteriormente, a pesquisa € o desenvolvimento de
nanocompositos de polimeros biodegradaveis tém sido amplamente explorados. Até o momento,
ainda que recente, a literatura ja evidencia diversas producdes bem-sucedidas de nanocompositos
poliméricos biodegradaveis com nanoreforco de GNP [26]. Pequenas adi¢cdes em % massa de GNP
j& conferem significativo aumento na resisténcia a tra¢do, dureza, modulo de elasticidade
[23,24,26,27,30-32], condutividades térmica e elétrica [25-28], além de também atuar como uma
agente estabilizante, diminuindo a taxa de degradagdo e aumentando a reprocessabilidade de poli-

mero [22,24].

3.6 Nanocompositos Poliméricos Condutores

Quando sdao empregadas uma fase continua polimérica e uma fase dispersa que apresenta
boas propriedades elétricas, como os derivados de grafeno e as nanoparticulas metalicas, nanocom-
positos poliméricos condutores sao obtidos, que apresentam, além da possibilidade de conducao
elétrica, boas propriedades mecanicas [33]. Nesses casos, a matriz polimérica atua transmitindo e
distribuindo as tensdes para as nanocargas, uma vez que, de um modo geral, apresentam menor
rigidez e maior tenacidade, e por sua vez, os agentes de refor¢os atuam resistindo a carga mecanica
aplicada [33].

Um fendmeno observado em nanocompositos poliméricos condutores trata-se da variagao
da condugao elétrica em fungao do teor de particulas condutoras ¢ a existéncia de uma quantidade
critica que promove uma diminui¢do acentuada da resistividade elétrica do material, denominada
limite de percolacdo elétrica, e que depende da matriz polimérica, do nanorefor¢o e do processa-
mento empregado [33,34]. A Figura 5 demonstra a queda stbita de resistividade elétrica a partir
do limite de percolagao elétrica.

Este aumento de conducao elétrica se da devido a formagao de uma rede continua na matriz
polimérica, um caminho pelo qual os elétrons podem fluir, e o valor mdximo de condutividade

elétrica do nanocompdsito € limitado pela condu¢do méxima intrinseca da nanocarga [33].
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Figura 5 - Resistividade elétrica de um nanocompdsito em fungdo do teor de nanoreforgo.

Resistividade (Q.cm)

Fracdo volumétrica

Fonte: Adaptado de [33].

No tocante as principais aplicagdes, os nanocompositos poliméricos condutores tém sido
empregados amplamente em sensores piezoelétricos, radares, escudos contra interferéncia eletro-
magnética e dispositivos para dissipacao de cargas estaticas [33]. Esta ultima aplicacdo devido a

sua elevada resisténcia especifica, baixa densidades ¢ elevada eficiéncia dissipativa [33].



4. MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para a produ¢do dos nanocompositos poliméricos de PHBV/GNP foram utilizados os ma-

teriais com as seguintes especificagoes:

o PHBYV da empresa Nature Plast (Franga) e especificacdo PHI 002, com teor de HV corres-
pondente a 2%, massa especifica de 1,23 g/cm?, indice de fluidez de 5 a 10 g/10 min (190
°C; 2,16 kg) e massa molar ponderal média (Mw) na faixa de 400.000- 500.000 g/mol;

o Nanoplacas de grafeno (GNP) da empresa Cheaptube (EUA), com pureza superior a 97%,

tamanho médio de particula maior 2 pm e espessura entre 8-15 nm, com 25 camadas de

grafeno;

e Nanoplacas de grafeno (GNP) de origem nacional fornecidos pela empresa MGGrafeno

(Brasil), com 25 camadas de grafeno.

4.2 Métodos

A metodologia deste trabalho de conclusdo de curso contemplou a producao de nanocom-

positos de PHBV/GNP e caracterizacao microestrutural, térmica, mecanica e elétrica das amostras

produzidas. Esta metodologia esta ilustrada em etapas na Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma do trabalho.
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Fonte: Elaboragio propria.




4.2.1 Preparacio das amostras de nanocompositos de PHBV/GNP
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Foram preparadas amostras de nanocompositos de PHBV com adi¢do de 3 e 5% em massa

de dois tipos de GNP (origem nacional e importada). A Tabela 5 apresenta as composi¢des € no-

menclaturas utilizadas neste trabalho.

Tabela 4 - Composi¢des dos nanocompdsitos a serem produzidos.

Composicoes

PHBYV (%) GNP BR (%) GNP EUA (%) Nomenclatura
100 - - PHBV
97 3 - GNPB3
95 5 - GNPB5
97 - 3 GNPE3
95 - 5 GNPE5S

Fonte: Elaboragio propria.

A fim de evitar qualquer umidade que prejudicasse o processamento, o PHBV foi seco em

estufa a vacuo a 70 °C por um periodo de 24 h antes do processamento. O processamento foi rea-

lizado em uma mini extrusora de rosca dupla, modelo AX16:40DR da empresa AX Plasticos, com

L/D =40 e D =16 mm. A extrusora foi configurada com rotagdo das roscas de 50 rpm e rotacao

de alimentacao de 30 rpm, para um perfil de temperaturas de 150/155/155/160/160 °C. Assim que

saiam da extrusora, os polimeros eram granulados, de modo a serem obtidos os pellets dos nano-

compositos, como mostra a Figura 7.

Para a conformacao do material, as amostras permaneceram por 24 h na estufa a 70 °C e

foram preparados filmes, utilizados no ensaio de tragdo uniaxial, e placas, tendo em vista o ensaio

de dureza Shore D, em uma prensa hidropneumatica, modelo PR8HP da marca MH Equipamentos

LTDA, como ilustra a Figura 8.
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Figura 7 - Pellets das amostras processadas por extrusdo.

Fonte: Elaboragao propria.

Figura 8 - Prensa hidropneumaética.

Fonte: Elaboragao propria.

Para a preparacao dos filmes, foram utilizados 10g de cada polimero, a 210 °C e perfil de
pressdo com 3:30 min de contato entre as placas, 2:30 min com pressdo em 1 ton; 2:30 min com-

pressdo a 3 ton e 2:30 min de resfriamento sob pressdo de 2 ton, como exposto na Figura 9.
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Figura 9 - Perfil de pressdo utilizado na preparacdo dos filmes.
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Fonte: Elaboragao propria.

Por sua vez, para a preparacao das placas, foram utilizados 10g de cada polimero, a 220 °C
e perfil de pressdo com 4 min de contato, 4 min com aplicacao de 7 ton e 3 min de resfriamento

sob pressdo de 2 ton, como exposto na Figura 10.

Figura 10 - Perfil de pressao utilizado na preparagao das placas.
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Fonte: Elaboragdo propria.
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4.2.2 Caracterizacdo microestrutural dos nanocompdsitos PHBV/GNP
Para a caracterizacao microestrutural dos nanocompositos de PHBV/GNP foi empregada a
técnica de difragdo de raios-X (DRX), realizada em um difratometro de raios-X da marca Rigaku,
modelo Ultima IV. O ensaio foi executado a uma tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, fendas de

10 mm/8 mm, velocidade de 10°/min e angulo (26) variando de 5 a 80°.

4.2.3 Caracterizacio térmica dos nanocompdsitos PHBV/GNP
Para a caracterizagdo térmica das amostras, foi empregado a técnica de calorimetria explo-

ratéria diferencial (DSC), utilizando um equipamento da TA Instruments, modelo Q2000, com
nitrogénio como gas de arraste, em fluxo constante de 50 ml/min, com a seguinte programacao
experimental:

1. Aquecimento a 10 °C/min, de -20 °C até 200 °C;

2. Isoterma de 3 min, a 200 °C, para elimina¢ao do historico térmico das amostras;

3. Resfriamento a 10 °C/min, de 200 °C a -20 °C;

4. Aquecimento a 10 °C/min, de -20°C até 200°C, como ilustrado na Figura 13.

Figura 11 - Programagdo experimental DSC.
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Fonte: Elaboragao propria.



30

4.2.4 Caracterizacio mecanica dos nanocompdsitos PHBV/GNP
Para as caracterizagdes mecanicas do nanocompositos foram empregados os ensaios de tra-
¢do uniaxial e dureza Shore D.
Para o ensaio de tracdo uniaxial, os corpos de prova foram avaliados de acordo com a norma
ASTM D882-18 [34], utilizando maquina universal de ensaios MTS Criterion, modelo 42, exposta
na Figura 11, com célula de carga de 50 kN e velocidade de subida da travessa de 50 mm/min. Para

cada composi¢ao preparada, foram ensaiados 5 corpos de prova.

Figura 12 - MTS Criterion Model 42.

@)

Fonte: Elaboragao propria.

Ja para o ensaio de dureza Shore D, os corpos de prova foram ensaiados de acordo com a
norma ASTM D2240-15 [35], utilizando o durémetro Shore D portatil digital, modelo DP-400 da
marca Instrutherm, representado na Figura 12. Foram feitas 9 medidas de dureza para cada com-
posig¢ao produzida, por intermédio da penetragdo do endentador no material via aplicacdo de uma

forca necessdaria para obter um contato firme entre o sensor compressor € a amostra.
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Figura 13 - Durémetro Shore D portatil.

INSTRUTHERM DP-300
DUROMETRO SHORE D

oS e

Fonte: Elaboragio propria.

4.2.,5 Caracterizacao elétrica dos nanocompositos PHBV/GNP
Para a caracterizagdo elétrica, foi empregada a técnica de espectroscopia de impedancia,
na qual as amostras foram metalizadas em um metalizador, modelo MED020 da marca Bal-tec, e
foram feitas medidas de impedancia utilizando um analisador de impedancia, modelo Solartron SI
1260 da marca AMETEK Scientific Instruments, configurado com frequéncia de 100 Hz e
amplitude de voltagem de 0,2 V.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracteriza¢ao microestrutural
A técnica DRX foi empregada para analisar a estrutura do PHBV e dos nanocompdsitos de
PHBV/GNP com diferentes tipos e teores de GNP, a fim de verificar se a nanocarga foi
incorporada na matriz polimérica de maneira bem-sucedida. A Figura 14 apresenta os

difratrogramas do PHBV e dos nanocompositos de PHBV e GNP.

Figura 14 — Difratogramas de DRX para as diferentes composi¢oes estudadas.
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Fonte: Elaboragao propria.

E possivel observar, que o PHBV apresentou alguns picos caracteristicos nos angulos 13°,
16°,22° ¢ 37°, tendo sido os trés primeiros corroborados pela literatura [37]. Por sua vez, em todos
os nanocompositos, além dos picos mencionados anteriormente referentes ao PHBV, foi verificado
um pico caracteristico no angulo 26°, devido a presenca das nanoplacas de grafeno, como também
pode ser corroborado pela literatura [38]. Desse modo, por intermédio da analise microestrutural

de DRX pode ser verificado que a incorporagdo de GNP na matriz de PHBV foi realizada com

SucCe€sso.
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5.2 Caracterizacao térmica

A Figura 15 apresenta as curvas de DSC das composicdes estudadas.

Figura 15 — Curvas de DSC para as diferentes composi¢des estudadas: (a) primeiro aquecimento, (b) segundo aqueci-

mento e (c¢) resfriamento.
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Fonte: Elaboragao propria.

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos na analise DSC de temperaturas de transi¢ao vitrea
(Tg), fusdo cristalina (Tm) no primeiro e segundo aquecimento, temperatura de cristalizagao (T¢)

no resfriamento e grau de cristalinidade (Xc).
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Tabela 5: Valores de Tg, T, Tc € X, obtidos por DSC para diferentes composi¢des de amostra.

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento
Amostra
Tgl (°C) Tml (°C) DHmI (J/g) Xecl (%) Te (°C) Tg2 (°C) Tm2 (°C) DHm2 (J/g) Xc2 (%)

PHBV 2 174 83,78 574 122 2 171 95,96 65,7
GNPB3 2 174 72,28 51 126 2 171 90,16 63,7
GNPBS5 2 175 78.47 56.6 123 2 172 93,02 67.1
GNPE3 2 175 78.02 55.1 126 2 172 92,53 65.3
GNPES 2 175 752 54,2 127 2 172 91,25 65.8

Fonte: Elaboragio propria.

Com relagdao ao comportamento térmico dos nanocompositos PHBV/GNP, por intermédio
da técnica DSC foi possivel observar que a adigdo das GNP nao alterou os valores de Ty e T, em
ambos os aquecimentos, apenas apresentou uma pequena influéncia em Tc no resfriamento.

Com relagdo aos graus de cristalinidade, no primeiro aquecimento, o PHBV puro apresen-
tou maior grau de cristalinidade em relacdo a todos os nanocompdsitos e os dois tipos de GNP
apresentaram comportamentos diferentes. O GNP de origem brasileira ocasionou uma diminui¢ao
de X. do PHBV com adigao de 3% em massa, porém a adi¢gao de 5% em massa de GNPB nao
alterou muito o valor de X¢, ja a GNP de origem americana pouco influenciou nessa propriedade.
Por sua vez, no segundo aquecimento apenas a adi¢do de 5% em massa de GNP nacional foi capaz
de aumentar o grau de cristalinidade do PHBV, sendo um indicativo para composi¢des maiores de

que essa GNP possa atuar como agente nucleante.

5.3 Caracterizacoes mecanicas - Ensaios de dureza Shore D e tracio uniaxial
Todas as medidas obtidas no ensaio de dureza Shore D foram tratadas, de modo que na
Tabela 5 estdo dispostos os valores médios e de desvio padrao para cada uma das amostras ensai-

adas.
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Tabela 6: Valores de dureza Shore D para diferentes composi¢des de amostra.

Amostra Dureza (Shore D)
PHBV 69.2+7,1
GNPB3 70,9 + 5.8
GNPBS5 71.6 =4.1
GNPE3 74.8 = 6.9
GNPES 75,3 +5,6

Fonte: Elaboragdo propria.

E possivel analisar que a adi¢do das GNP, tanto de origem nacional como importada, pro-
porcionou o aumento esperado na dureza dos nanocompdsitos. Entretanto, o GNP de origem ame-
ricana (GNPE) apresentou uma influéncia mais significativa, com um aumento de 8 e 8,8%, res-
pectivamente para as adi¢des de 3 e 5% em massa de GNPE. Como as nanoplacas de grafeno
apresentam dureza superior ao da matriz polimérica, estas contribuem para o aumento do valor
dessa propriedade quando adicionadas ao PHBV.

Na Tabela 6 estao apresentados os resultados obtidos no ensaio de tracdao uniaxial, como o
modulo eléstico, limite de resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, para as diferentes compo-
sicdes ensaiadas e na Figura 16 estdo ilustradas as curvas de tensdo versus deformacao para cada

composicao ensaiada.

Tabela 7: Valores médios e de desvio padrao para médulo elastico (E), limite de resisténcia a tragdo (LTR) e alonga-

mento na ruptura (€r) para diferentes composi¢des de amostra.

Amostra E (MPa) LTR (MPa) £r (%)
PHBV 1144.14 = 228.21 8.81=0.91 1.05 =0.18
GNPB3 1337.31 = 125,09 13,32+2.0 1.46 = 0.26
GNPBS5 1348.34 = 255.57 14.47 = 2,07 1,51 £ 0,17
GNPE3 139948 = 162.24 18,78 £ 1,51 1.74 £ 0,24
GNPES 1438.32 = 233,82 13,71 +1,38 1.25 = 0,01

Fonte: Elaboragao propria.
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Figura 16 — Curvas tensdo x deformag@o para diferentes composi¢des de amostra: a) PHBV b) GNPB3 ¢) GNPB5
d) GNPE3 ¢) GNPES.
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Fonte: Elaboragio propria.

E possivel observar um aumento expressivo nos valores de modulo elastico com a adigio
de GNP, as adic¢des de 3% em massa do nanorefor¢o nacional resultaram em um aumento de 16,8%,
ao passo que, as de 5% em massa resultaram em 17,8%. Novamente, o GNP de origem americana
apresentou resultados mais significativos, com aumentos de 22,3% e 25,7%, para as composi¢oes
de 3% e 5% em massa, respectivamente.

Também foram observados, ao contrario do que se esperava, aumentos notaveis no limite
de resisténcia a tragdo (LTR) e alongamento em ruptura (€r). Nas amostras GNPB3 e GNPBS,
foram obtidos aumentos no LTR de 51,2% e 64,2%, respectivamente. Enquanto que nas amostras
GNPE3 e GNPES, 113,2% e 55,6%. Por sua vez, os aumentos referentes ao alongamento em rup-
tura foram de 38,1% e 43,8% para GNP nacional, e 65,7% e 19% para o GNP importado. Para
explicar esses valores, uma possivel teoria € que o grafeno atua como agente lubrificante na matriz
polimérica, de modo que, ainda que aumente a dureza por apresentar um modulo elastico maior,

também facilita a movimentagao das cadeias, adicionando mais ductilidade simultaneamente.
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Também foi observado, durante a realizacdo do ensaio, que os nanocompositos, devido a

presenca das nanoplacas de grafeno, apresentaram rupturas mais frageis, como € possivel verificar

na Figura 17.

Figura 17 — Amostras ensaiadas por tragdo uniaxial.

PHBV  GNPB3 GNPB5 GNPE3 GNPES

Fonte: Elaboragdo propria.

5.4 Caracterizacio elétrica - Espectroscopia de impedancia

Os valores obtidos na andlise de espectroscopia de impedancia de resistividade elétrica e

condutividade elétrica para as composi¢des analisadas estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Valores de resistividade elétrica e condutividade elétrica para diferentes composi¢des de amostra.

Amostra Resistividade eletrica (£2.m) Condutividade eletrica (S/m)
PHBV 443 x10° 22510

GNPB3 3.40 x 10" 290x 10"

GNPBS 3.40x 10* 294 x 10

GNPE3 3.08 x 10" 3.24 = 10-*

GNPES5 6.74 x 10* 1.48x 107

Fonte: Elaboragio propria.
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Como resultado, foi obtido que todas as amostras se mostraram isolantes, exceto a compo-
sicdo com adi¢do de 5% em massa de GNP importado, tendo o GNP atuado para o alcance do limite
de percolagdo elétrica, criando uma rede na qual os elétrons pudessem se movimentar ao longo do
material. A percolacdo elétrica depende de fatores como a quantidade de carga adicionada, o fator
de forma da particula adicionada, a dispersdo e a distribuicao dessa carga na matriz.

As nanoplacas de grafeno sao de dificil dispersao em matrizes poliméricas, para alcangar a
percolagdo elétrica se faz necessario o uso de quantidades maiores comparados a nanotubos de
carbono, por exemplo. A Figura 18 mostra uma comparagao entre diferentes materiais carbonosos

considerando a razao de aspecto e as propriedades elétricas.

Figura 18 — Relagdo entre razdo de aspecto e percolagdo elétrica entre diferentes materiais carbonosos.

Negro de fumo Nanotubos de Nanoplacas de
carbono grafeno

Alta razao de aspecto

K Baixo limiar de percolacio elétrica /

Fonte: Traduzido de [39].

As nanoplacas de grafeno (ou grafite) atingem a percolagao elétrica quando adicionadas em
maiores quantidades presentes nos nanocompositos. Ainda que apenas a composi¢ao com 5% em
de GNP importado tenha apresentado comportamento antiestatico, o resultado atingido se mostra
animador para futuras pesquisas relacionadas a producdo de nanocompositos poliméricos condu-
tores e corrobora com o estudo de Mahamud et a/ [25], que também atingiu significativo aumento
da condutividade elétrica a partir da composicao de 5% em massa de GNP na matriz polimérica de
PHBV.

Assim, para uso como embalagens antiestaticas utilizando a GNP de origem nacional, sera

necessaria a adi¢ao de quantidades superiores a 5% em massa na composicao.
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6. CONCLUSOES

Nanocompositos poliméricos foram preparados por extrusdo adicionando 3 e 5% em massa
de nanoplacas de grafeno (GNP) de origens nacional (Brasil) e importada (EUA) em uma matriz
polimérica biodegradavel de PHBV. Por intermédio de analises microestruturais, térmicas,
mecanicas, térmicas e elétricas foi possivel estudar a influéncia do GNP como nanorefor¢o. O
GNP foi adicionado com sucesso na matriz polimérica, o que foi comprovado pela técnica DRX,
por intermédio da técnica DSC foi observado que a adi¢do do nanoreforco nao apresentou
influéncia nas temperaturas de transi¢do vitrea ou de fusdo cristalina, apenas uma pequena
influéncia na temperatura de cristalizagdo. J& no tocante as propriedades mecanicas, o GNP
atuou aumentando a dureza Shore D, o moédulo eléstico, o limite de tragdo a ruptura e o
alongamento na ruptura, essas duas ultimas alteracdes evidenciando um possivel carater
lubrificante do grafeno, quando em uma matriz polimérica. J& com relagdo as propriedades
elétricas, a adi¢do de 5% em massa de GNP importado se mostrou bem-sucedida em atingir o

limite de percolagdo elétrica, sendo possivel a aplicagdao no setor de embalagens antiestaticas.
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