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RESUMO

Esse trabalho avaliou o efeito da adi¢do de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (NTC) nas propriedades térmicas e mecanica, morfologia e
hidrofobicidade do poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), o PHBV. A adicao
de nanotubos de carbono poderia implicar em melhora das propriedades do PHBV,
um poliéster natural que devido a sua biodegradabilidade e biocompatibilidade
possui um grande potencial de aplicacao.

Assim, nanocompésitos de PHBV/NTC foram produzidos por mistura em
solucdo, seguida de evaporacdo do solvente. Na producdo dos PHBV/NTC,
avaliou-se a utilizacdo de banho de ultrassom, processador ultrassdnico e a
funcionalizacdo dos NTC por reagdes de oxidagao.

Primeiramente, foi realizada a caracterizacdo e a funcionalizacdo dos NTC
por dois métodos: oxidagdo com acido nitrico (HNO3;) e oxidagdo com perdxido de
hidrogénio (H,0,), variando-se o tempo de reacdo. Apos oxidacdo, os NTC foram
abreviados como NTCOOH e caracterizados quanto a presenca de grupos
funcionais em sua superficie e danos causados em sua estrutura.

Os NTCOOH obtidos na oxidacdio com HNO; mostraram uma maior
estabilidade térmica em comparacdo aqueles obtidos na oxidacdo com H,0,. A
producao de carbono amorfo variou em func¢io do tempo de oxidacao para HNO; e
permaneceu constante para H,O,. Nao foi verificada diferenca significativa na
quantificacao de hidroxilas, carbonilas e carboxilas na superficie dos NTCOOH. A
oxidacdo com HNO; 3 mol L' por 12 horas mostrou-se mais apropriada para a
producdo dos nanocompdsitos de PHBV/NTCOOH.

Posteriormente, nanocompoésitos de PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH com
0,05 % (m/m) de NTC e de NTCOOH, respectivamente, foram produzidos

utilizando banho de ultrassom. As andlises de DSC mostraram que os NTC e
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NTCOOH agem como agentes nucleantes no processo de cristalizacdo do PHBV e
que o PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH possuem 0 mesmo comportamento térmico.
As micrografias de SEM mostraram uma boa adesdo interfacial dos NTC e
NTCOOH com a matriz de PHBV, e a formacao de aglomerados menores no caso
dos PHBV/NTCOOQOH, indicando que a oxidagdo dos NTC melhorou sua dispersao
na matriz de PHBV.

Finalmente, nanocompoésitos de PHBV/NTC contendo 0,05, 0,50, 1,00, 1,50
e 2,00 % (m/m) de NTC e PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m) foram produzidos,
utilizando processador ultrassonico para a dispersdo dos NTC.

Verificou-se que o efeito nucleante do NTC foi proporcional ao aumento de
sua concentracdo nos PHBV/NTC e que o pequeno aumento de estabilidade
térmica (~7 °C) verificada ndo variou com a concentragao de NTC.

A utilizagdo do processador ultrassonico melhorou acentuadamente a
dispersao dos NTC nos nanocompdsitos e a hidrofobicidade das superficies dos
PHBV/NTC aumentou em funcdo da concentracdo de NTC.

O nanocompésito de PHBV/NTC 1,50 % (m/m) apresentou os melhores
resultados nos ensaios mecanicos de tragdo, com aumento de 48 % no moédulo de
elasticidade, 49 % na tensiao na forca maxima e menor perda de alongamento (37
%) em comparacdao ao PHBV puro. Essas melhorias ndo foram verificadas para o
PHBV/NTC 2,00 % (m/m), mas foram verificadas para PHBV/NTCOOH 2,00 %
(m/m), indicando que a oxidacdo dos NTC permitiu a obtencdo de boas
propriedades mecanicas para maiores concentracoes de NTC.

Um resultado muito importante desse trabalho foi a sua baixa adesdo a
codgulos sanguineos (baixa Trombogenicidade) verificada para o PHBV/NTC, o

que amplia a possibilidade de aplicacdo desses nanocompdsitos na drea médica.
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ABSTRACT

This work has evaluated the effect of addition of multi walled carbon
nanotubes (NTC) in the thermal and mechanical properties, morphology and
hydrophobicity of poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate), the PHBV. The
addition of carbon nanotubes could result in an improvement of PHBV properties, a
natural polyester that due to its biodegradability and biocompatibility has an
important application potential. Thus, nanocomposites of PHBV/NTC were
produced by solution mixing, and then solvent casting. In the production of
PHBV/NTC, we have evaluated the use of ultrasonic bath, ultrasonic processor and
the functionalization of NTC by oxidation reactions, in the NTC dispersion in the
PHBYV matrix.

First, we have performed the NTC characterization and functionalization by
two methods: oxidation with nitric acid (HNO;3) and oxidation with hydrogen
peroxide (H,0,), at different reaction times. After oxidation, NTC (abbreviated as
NTCOOH) were characterized for the presence of functional groups on their
surface and the damage of their structure.

The NTCOOH obtained from oxidation with HNO; showed a higher thermal
stability compared to those obtained in the H,O, oxidation. The amorphous carbon
production varied with the oxidation time to HNO; and remained constant for
H,0,. There was no significant difference in the quantification of hydroxyl,
carbonyl and carboxyl groups on the surface of NTCOOH. The oxidation with
HNO; 3 mol L' for 12 hours was more suitable for the production of
nanocomposites PHBV/NTCOOH.

Subsequently, nanocompdsitos of PHBV/NTC and PHBV/NTCOOH were
produced using ultrasonic bath with 0.05 % (m/m) of NTC and NTCOOH,
respectively. The DSC analysis showed that the NTC and NTCOOH act as
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nucleating agents and that the PHBV/NTC and PHBV/NTCOOH have the same
thermal behavior. The SEM micrographs showed a good interfacial adhesion
between the NTC and NTCOOH with PHBV matrix, and the formation of smaller
agglomerates in the case of PHBV/NTCOOH indicated that oxidation of NTC
improved their dispersion in the PHBV matrix.

Finally, nanocomposites PHBV/NTC with 0.05, 0.50, 1.00, 1.50 and 2.00 %
(m/m) of NTC and PHBV/NTCOOH with 2.00 % (w/w) were produced using
ultrasonic processor for the NTC dispersion.

It was found that the nucleating effect of NTC was proportional to increase
of its concentration in the PHBV/NTC and the small increase observed in the
thermal stability (~7°C) did not depended on the concentration of NTC.

The use of ultrasonic processor greatly improved the dispersion of NTC in
the nanocomposites and the hydrophobicity of the PHBV/NTC increases with
increasing concentration of NTC.

The nanocomposite of PHBV/NTC 1.50 % (w/w) showed the best results in
tensile test, with 48 % increase in elastic modulus of, 49 % in maximum tensile
strength and smaller decrease on elongation (37 %) compared to the pure PHBV.
These improvements were not observed for PHBV/NTC 2.00 % (m/m) but were
observed for PHBV/NTCOOH 2.00 % (m/m), indicating that oxidation of NTC
allowed to obtain better mechanical properties for higher concentrations of NTC.

A very important result in this work was the low adherence to blood clots
(low thrombogenicity) verified for the PHBV/NTC 2.00 % (w/w), which extends

the application of these nanocomposites in the medical field.
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1. INTRODUCAO







1.1 Nanocompdésitos Poliméricos

Os nanocompositos poliméricos consistem em matrizes poliméricas
carregadas com particulas que possuem pelo menos uma de suas dimensdes na
escala nanométrica. Essas nanocargas sao capazes de alterar e melhorar
propriedades da matriz, mesmo quando adicionadas em pequenas propor¢des
(Armentano e col., 2009; Lee e col., 2006).

As cargas em dimensdes nanométricas podem ser divididas de acordo com

sua geometria em: esféricas, cilindricas ou tubulares, e lamelares (Figura 1).

(b) (©) L

& C C

2r

Figura 1. Exemplos de formas geométricas apresentadas pelas cargas e varidveis de
dimensdes: (a) esferas; (b) cilindros ou tubos; (c) lamelas (r-raio; C-comprimento; H-
altura; (L-largura).

O grande avanco no desenvolvimento de nanocompdsitos se deu em meados
de 1980, devido aos adventos das microscopias de tunelamento € com sonda,
permitindo aos cientistas verificar com resolu¢ao atdmica a natureza da estrutura de
superficies; ao rdpido avango na drea computacional, facilitando a caracterizagcdo e
previsdo de propriedades em nanoescala via modelamento e simulagcdo; e a
possibilidade de fabricagdo de nanocompdsitos poliméricos por vias similares aos

compositos poliméricos convencionais (Hussain e col., 2006).



A transi¢do da escala micrométrica para a escala nanométrica implica em
drasticas alteracdes das propriedades das particulas, uma vez que, muitas das
interacdes quimicas e fisicas sdo governadas por propriedades de superficie, e essa
transi¢do de escala implica na obten¢do de uma maior superficie de contato para
um mesmo volume. Assim, um material nanoestruturado pode ter propriedades
extremamente diferentes de um material que possua a mesma composicao quimica,
mas tenha dimensdes maiores (Lee e col., 2006; Tjong, 2006).

Dessa forma, a introdu¢do de nanoparticulas em matrizes poliméricas pode
resultar na obtencdo de novas propriedades, ou na melhoria de propriedades da
matriz. Devido a alta superficie de contato, quantidades pequenas de nanoparticulas
sdo suficientes para a preparacdo dos nanocompdsitos, € assim sua adicdo nao
prejudica o comportamento reologico, o processamento e as propriedades oOpticas
da matriz polimérica (Yuan e Misra, 2006).

Porém, a obtencdo de melhoramento nas propriedades dos nanocompdsitos
ndo depende apenas das dimensdes da nanoparticula utilizada. Da mesma forma,
que os compdsitos convencionais, as propriedades do material final dependem da
dispersao e distribuicdo das nanocargas, e de sua adesdo na matriz polimérica.

O grande desafio na produgdo dos nanocompdsitos poliméricos estd
justamente em controlar a dispersdao das nanoparticulas na matriz polimérica,
devido a tendé€ncia natural das cargas de formarem agregados, impedindo o
envolvimento completo pela matriz, o que gera concentracdo de tensdes e,
conseqlientemente, fragilidade do material.

A dispersdo e distribui¢do das cargas na matriz polimérica e sua adesdo na
mesma sdo influenciados pela natureza da carga utilizada e pelo método de

preparacdo do nanocompésito (Hussain e col., 2006).



1.2 Métodos de Preparacao dos Nanocompositos

Entre os principais métodos para a producdo dos nanocompdsitos estdo: a
preparacdo por mistura em solugdo, a preparacao por mistura no estado fundido e a

polimerizacao in situ (Braganca, 2008; Lee e col. 2005).

1.2.1 Preparagdo de Nanocompdsitos por Mistura em Solugdo

A preparacao por mistura em solu¢ao consiste em misturar as nanoparticulas
com polimero desejado em um solvente apropriado. Em geral, essa preparagao
segue trés etapas: (1) dispersdo das nanoparticulas em um solvente apropriado, ou
em uma solu¢do do polimero; (2) Mistura das nanoparticulas com o polimero em
solucdo a temperatura ambiente ou sob aquecimento; (3) Recuperacdo do
nanocompdsito por precipitacdo ou por evaporagdo do solvente.

Esse é o método mais utilizado para a preparagdo de nanocompdsitos e sua
principal vantagem estd no modo de agitagdo das nanoparticulas no solvente, e na
possibilidade de se trabalhar em pequena escala. A agitacio promovida nesse
método resulta em uma melhor dispersio das nanoparticulas frente a outros
métodos, podendo ser promovida por barra magnética, misturador mecanico,
refluxo, ou por ultrassonicacdo (Coleman e col., 2006; Moniruzzaman ¢ Winey,

2000).

1.2.1.1 Utilizacado de Ultrassonicagdo na Dispersdo de Nanoparticulas

A ultrassonicagdo tem sido uma ferramenta importante na preparacdo de
materiais nanoestruturados (Bang e Suslick, 2010), podendo ser branda, quando
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realizada em um banho de ultrassom, ou severa, quando realizada em um
processador ultrassOnico (sonda ultrassOnica). Ambos o0s equipamentos sdo
compostos por geradores de onda ultrassonica de baixa freqiiéncia (20 kHz < v <1
MHz), porém enquanto os banhos de ultrassom operam com freqiiéncia de 40 kHz
e poténcia em torno de 50 a 70 W, o processador ultrassonico opera com freqii€ncia
de 20 kHz e poténcia de 500 a 750 W (Korn e col., 2003).

O principal efeito do ultrassom estd na chamada cavitagdo, que consiste em
um ciclo de formacdo, crescimento e colapso de bolhas micrométricas durante a
sonicacdao. As ondas ultrassOnicas de alta poténcia produzem intensas e sucessivas
fases de compressao e rarefagdo no meio, causando, de acordo com a viscosidade
do liquido, o surgimento de cavidades (bolhas) de dimensdes microscopicas
durante a fase de rarefacdo. Essas cavidades absorvem gases dissolvidos no meio e
vapores de solvente. As dimensdes dessas cavidades aumentam com 0s sucessivos
ciclos de compressdo e rarefacdo até atingir um diadmetro critico e sofrer colapso
(Korn e col., 2003, Zhang e col., 2009).

A interacgdo entre matéria e energia promovida pela ultrassonicacdo faz com
que surjam no interior da bolha pressdes proximas a 1000 bar e pontos de
aquecimento com temperaturas proximas a 5000 K (Bang e Suslick, 2010, Zhang e
col., 2009). Ao implodirem, as bolhas de cavitagdo liberam grande quantidade de
energia e originam microjatos de liquidos com velocidade maior que 100 ms™. A
presenca de particulas em suspensdo no liquido faz com que as cavidades formadas
ao seu redor sejam assimétricas, e assim ao implodirem os microjatos sdo
direcionados para a superficie do s6lido. As ondas ultrassdnicas ocasionam também
o choque entre as particulas em suspensdo que podem alcancgar velocidades maiores

que 500 ms” (Korn e col., 2003).



Assim, tanto no banho de ultrassom como no processador ultrassénico, os
mecanismos de desagregacdo das nanoparticulas € o mesmo. No entanto, a
diferenca entre o banho de ultrassom e o processador ultrassdnco estd na poténcia e
freqiiéncia das ondas ultrassonicas. Enquanto os banhos de ultrassom operam com
freqiiéncia de 40 kHz e poténcia em torno de 50 a 70 W, o processador ultrassonico
opera com freqiiéncia de 20 kHz e poténcia de 500 a 750 W. Portanto, no caso do
processador ultrassonico o processo de cavitacdo envolve maior energia. Assim, a
implosdao das bolhas ocasiona pressdes e temperaturas mais elevadas, e a
velocidade com que as particulas em suspensdo no liquido se chocam e os
microjatos de liquidos sdo langados na superficie dos agregados € maior.

A ultrassonicagdo pode ser utilizada para produzir suspensdes metaestaveis
de nanoparticulas, unicamente, ou para promover a mistura dessas nanoparticulas
com o polimero desejado, em diferentes solventes. Porém, a intensidade de tempo
de sonicacdo devem ser previamente analisados, uma vez que longos periodos de
sonicacdo ocasionam danos nas nanoparticulas (Moniruzzaman e Winey, 2006).

Caso haja uma boa interacdo entre solvente e nanoparticula, certamente, os
aglomerados serdo desfeitos e uma suspensdo temporariamente estivel de
nanoparticulas serd obtida, porém, deve-se também avaliar qual o melhor método
de evaporacdo do solvente, uma vez que essas nanoparticulas tendem a se

reaglomerar durante esse periodo (Lee e col., 2005).

1.2.2 Preparacdo de Nanocompaositos por Mistura no estado Fundido

Apesar do método de preparacdo por mistura em solug@o consistir na técnica
mais eficiente para dispersdao das nanoparticulas na matriz polimérica, ela é na

maioria das vezes incompativel com os atuais processos industriais em larga escala.
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Nesse sentido o método de preparacdo de nanocompdsitos por mistura no
estado fundido € uma alternativa bastante comum, e particularmente tutil para o
processamento de termopldsticos. Nele utilizam-se altas temperaturas e elevado
cisalhamento para dispersar as nanoparticulas na matriz polimérica. As vantagens
desse método estdo em sua velocidade e simplicidade, além de ser o processo mais
compativel com as atuais préticas industriais. Entre os processamentos industriais o
mais utilizado é a extrusao (Esawi e col. 2010; Coleman e col., 2006; Lee e col.,
2005; Moniruzzaman e Winey, 20006).

A desvantagem desse método estd na menor eficiéncia de dispersdo das
nanoparticulas em comparacdo ao método de preparagdo por mistura em solugdo.
Para melhorar a dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica € necessario,
geralmente, uma alta taxa de cisalhamento, o que pode ocasionar danos nas
nanoparticulas, diminuindo sua ac¢ao de refor¢co e demais propriedades (Lee e col.,
2006).

Esawi e col. (2010) investigaram o efeito do tipo de processamento na
dispersdo de nanotubos de carbono em nanocompdésitos de NTC/Polipropileno e
nas suas propriedades mecanicas. Antes do processamento em extrusora, 0s autores
realizaram a dispersdo nos NTC na matriz de polipropileno (PP) por mistura em
solucdo em banho de ultrassom, para uma das amostras. Nesse caso, 0 composito
de NTC/PP foi recuperado por precipitagdo, e depois de seco foi processado em
extrusora. Os autores verificaram que a mistura em solucdo permitiu a obtencao de
melhoras nas propriedades mecanicas para maiores concentragdes de nanotubos de
carbono, o que ndo foi possivel nas amostras nas quais a dispersao dos NTC nao foi

feita previamente por mistura em solucao.



1.2.3 Preparagdo de Nanocompaositos por Polimerizacdo in situ

O método de preparacdo por polimerizacdo in situ tem sido bastante
explorado, e consiste na dispersdao das nanoparticulas nos mondmeros seguido pela
polimerizacdo dos mesmos. Essa técnica € uma alternativa importante, quando o
polimero a ser utilizado € insoluvel na maioria dos solventes ou termicamente
instavel, sendo invidvel, portanto, a preparacdo do nanocompdsito em solvente ou
por mistura no estado fundido.

Em geral a polimerizagdo in situ pode ser aplicada na preparacdo de quase
todos nanocompdsitos poliméricos contendo nanoparticulas. As nanoparticulas
podem ser ligadas de forma covalente ou nido covalente na matriz polimérica. A
ligacdo ndo covalente entre polimero e nanoparticula pode envolver adsorcao fisica,
ou forcas de van der Waals (Coleman e col., 2006; Moniruzzaman ¢ Winey 2006;

Mylvaganam e Zhang, 2007).

1.3 Nanotubos de Carbono: Propriedades Fisicas e Quimicas

Dentre as diferentes cargas nanométricas mais utilizadas na producgdo de
nanocompositos poliméricos, estdo os nanotubos de carbono. Nos ultimos anos, o
desenvolvimento de materiais utilizando nanotubos de carbono como carga tem
abordado alteragcdes nas propriedades mecanicas, propriedades dpticas, distribuicdo
e orientacdao dos nanotubos de carbono, condutividade, comportamento reoldgico e
comportamento térmico dos nanocompésitos (Guo e col., 2009; Velasco-Santos e
col., 2003).

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos em 1991 por Iijima, e

desde entdo t€ém sido largamente estudados devido as suas propriedades Unicas.

9



Podem ser compostos por uma ou varias folhas de grafite enroladas em torno de um
mesmo eixo, formando um cilindro que contém diversos micrometros de
comprimento e alguns nandmetros de didmetro. Dessa forma, os NTC podem ser
classificados como de parede simples quando possuem apenas uma camada de
atomos de carbono ao longo da espessura da parede cilindrica, ou de paredes
multiplas, quando é formado por diversos cilindros em torno de um eixo comum
com uma separac¢ao constante entre as camadas de grafite. Neste caso, cada cilindro
individual pode ser caracterizado por um diferente angulo helicoidal e diametro
(Chung e Jou, 2005; Lin e col., 2003; Tang e col., 2003; Bekyarova e col., 2005).
Apesar dos NTC nao serem fabricados pelo enrolamento de folhas de grafite,
esse modelo é muito util para entender suas estruturas. Dependendo do angulo de
enrolamento da folha de grafite, a configuracio do nanotubos de carbono pode
resultar em: cadeira (Figura 2-a); zigzag (Figura 2-b) e quiral (Figura 2-c).
Geralmente, os finais de cilindro dos NTC sao fechados com uma estrutura
semelhante a metade de um fulereno (Hussain e col., 2006; Poole e Owens, 2003;

Wilson e col.; 2002).

Figura 2. Diferentes configuragdes dos nanotubos de carbono (a) estrutura em cadeira;
(b) estrutura em zigzag; (c) estrutura quiral (Hussain e col., 20006).
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Os principais métodos de producdo dos nanotubos de carbono sao: descarga
por arco, ablacdo a laser e deposicao quimica por fase vapor (CVD — Chemical
Vapor Deposition). Os dois primeiros empregam precursores de carbono no estado
s6lido e induzem a producdo de estruturas de nanotubos préximas da perfeicdo,
mas com uma grande formacdo de subprodutos. Os métodos de CVD usam como
fonte de 4tomos de carbono gases de hidrocarbonetos, além de particulas
catalisadoras que atuam como sitios nucleadores para o crescimento dos nanotubos.
Posicionando esses sitios nucleadores de forma organizada em uma superficie,
pode se produzir nessa superficie estruturas organizadas de nanotubos de paredes
simples e de paredes multiplas (Trojanowicz M, 2006; Terrones, 2003).

O mecanismo de crescimento dos nanotubos ainda ndo € bem entendido.
Geralmente, em sua sintese obtém-se uma mistura de nanotubos metalicos e
semicondutores (Coleman e col., 2006; Poole e Owens, 2003).

A condutividade térmica dos NTC pode atingir valores maiores que 3000
Wm'K"', o que corresponde a uma condutividade aproximadamente sete vezes
maior que a do cobre, 385 Wm 'K (Tang e col., 2003).

No estado metalico a condutividade dos nanotubos de carbono € muito alta,
sendo estimada em bilhdes de Acm™. Um fio de cobre, por exemplo, se limita a um
milhdo de Acm™, uma vez que essa corrente ocasiona a sua fusdo. Uma razdo para
a alta condutividade € a presenca de pouquissimos defeitos que poderiam espalhar
os elétrons (Poole e Owens, 2003).

Os nanotubos de carbono de parede simples possuem, geralmente, uma razao
de aspecto (comprimento/didmetro) de aproximadamente 1000, portanto eles
podem ser considerados como estruturas unidimencionais. Um NTC de parede

simples, por exemplo, pode apresentar 2 nm de didmetro e 100 pm de
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comprimento, muitas vezes nesses casos eles sdo chamados de nanofios (nanowire)
(Poole e Owens, 2003).

As propriedades mecanicas dos nanotubos de carbono sdo as principais
responsdveis pela utilizacdo dos mesmos como agentes de reforco em matrizes
poliméricas.

Resultados tedricos e experimentais sugerem que o médulo de elasticidade
do NTC pode exceder a 1,0 TPa e sua tensdo de tragdo pode variar entre 10-50
GPa, enquanto para o aco esses valores sio de 0,2 TPa e 0,25 GPa,
respectivamente, a temperatura ambiente (Luo e col 2008; Tang e col., 2003). O
elevado modulo de elasticidade resultaria em uma grande inflexibilidade por parte
dos NTC, porém isso ndo ocorre devido ao seu didmetro em escala nanométrica.
Quando curvados os nanotubos de carbono retornam a sua forma sem qualquer
dano, uma vez que possui pouquissimos defeitos em sua estrutura, o que
geralmente causa a fratura em diversos materiais (Coleman e col., 2006; Poole e
Owens, 2003; Tang e col.,, 2003; Velasco-Santos e col.,, 2003). Assim, a
flexibilidade dos nanotubos de carbono faz com que seja necessdria uma alta tensdo
para promover a sua fratura (Tjong, 2006).

Um dos principais obstaculos ao desenvolvimento de nanocompdsitos
poliméricos com nanotubos de carbono estd na dificuldade de dispersao e no
controle de sua orienta¢ao na matriz polimérica (Baskaran e col., 2005).

O pequeno tamanho e elevada area superficial faz com que os NTC sejam
fortemente unidos por forcas de van der Waals, formando feixes de nanotubos
(“bundles”) e aglomerados que dificultam sua dispersdao na matriz polimérica
(Causin e col., 2009; Yuan e col., 2009).

A obten¢do de melhorias nas propriedades mecanicas dos nanocompdsitos é

limitada também pela adesdo entre o nanotubo de carbono e a matriz polimérica
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(Wu e Chen, 2006). Uma boa adesao interfacial € essencial para que haja uma
transferéncia eficiente de tensao entre carga e matriz polimérica.

Para garantir uma boa dispersdo e adesdo dos NTC na matriz polimérica,
muitas pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de modificar a superficie
dos NTC, evitando a formagdo de aglomerados e melhorando a adesao interfacial
entre carga e matriz polimérica (Guo e col. 2009; Lin e col., 2003).

Tratamentos mecanicos e funcionalizacdo quimica tém sido propostos para
melhorar a dispersdao de nanotubos de carbono em solventes polares e nao polares.
Os tratamentos mecanicos baseados em sonicagdo de alta poténcia, banhos de
ultrassom e processador ultrassonico sdo capazes de efetuar a segregacdo de
nanotubos de carbono (Bystrzejewski e col.,, 2010), através dos mecanismos
oriundos do fendmeno de cavitagdo discutidos anteriormente no item 1.2.1.1. A
desagregacao dos aglomerados de nanotubos de carbono € causada pelo colapso de
microbolhas nos intersticios dos agregados, por choques entre agregados em altas
velocidades e por microjatos de liquidos que atingem a superficie dos agregados e
feixes de nanotubos de carbono.

O processador ultrassdnico (ou sonda ultrassOnica) apresenta uma maior
eficiéncia na dispersio dos nanotubos de carbono, devido a maior energia
envolvida no seu processo de cavitagdo. A desvantagem, porém, esti na maior
possibilidade de danificar os tubos dependendo do tempo de sonicacdo, justamente

por se tratar de um processo mais agressivo.

1.3.1 Funcionalizacdo dos Nanotubos de Carbono

A funcionalizacdo implica na modificagdo da superficie dos nanotubos de

carbono através de diversas metodologias que podem ser divididas em duas
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categorias. Uma delas consiste na adsor¢ao de moléculas na superficie do nanotubo
por meio de interacdes intermoleculares (funcionalizagdo nao covalente), € a outra
consiste em promover reacdes na superficie dos NTC de modo que estes passem a
ter os grupos funcionais desejados (funcionalizacdo covalente) (Causin e col. 2009;
Tasis e col., 2006).

Em seu trabalho, Sato e Sano (2008) afirmam que o termo “dispersao de
nanotubos” utilizado na maioria dos trabalhos envolve a funcionalizacao dos NTC
por meio da adi¢do de surfactantes, como o dodecil sulfato de sodio (SDS), pela
adicao de polimeros, ou pela introducao de interagdes de dupla camada eletrostatica
através de tratamentos acidos.

A Figura 3 mostra um exemplo de funcionaliza¢do covalente, em uma reacdo
de amidacdo, na qual nanotubos de carbono de parede simples contendo grupos
carboxilicos em sua extremidade reagem com SOCI,, formando cloreto de alquila,
que por sua vez, reagem com arilaminas formando ligacdes amidas entre os

nanotubos e o grupo arila (Lin e col., 2003).

T T i
P e

P ol e . 4
:j—--"f.-é?}((-.?‘— -.f“—{-*—._—.:':ﬂMH {:‘_:} B e
'(: }.d':;:-'l -’ll_' {h. - 15 '\-.\t-‘ —Ci =

! 'ﬁ}\ Bl e
5 A '\.__ .
(TYYT IS
3 £ 0 e
b N_.-'_'\.".,, i P
'l}_.dl?_f":__-:rﬂrg L
L {4 g,
o o _r"‘.l"'}.""‘*-::ﬂNH—:-_ et i Pt S
gt At e
A ol =

‘i N_,-' El e i e e e
I ]

g

o

Figura 3. Nanotubos de parede simples funcionalizados com grupo arila (Lin e col.,
2003).
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A funcionalizacdo pode, dessa forma, ser empregada na producdo de
nanocompositos poliméricos, como etapa prévia, para proporcionar uma melhor
dispersdo e adesdo dos nanotubos de carbono na matriz polimérica.

Os efeitos da funcionalizacdo de nanotubos de carbono com grupos aminas
causados em sua dispersdao e nas propriedades mecanicas de nanocompdsitos de
NTC/resina ep6xi foram avaliados no trabalho de Ma e col., 2010. A presenca de
grupos amina na superficie dos NTC promoveu uma melhora na sua molhabilidade
pela resina epoxi, porém, aumentou a reaglomeracdo dos NTC durante a cura da
resina. A melhor adesdo dos NTC funcionalizados na matriz polimérica resultou
em aumento da flexibilidade e das propriedades termo-mecanicas do material.

No entanto, a funcionaliza¢do covalente dos nanotubos sempre € precedida
por uma reacao de oxidagcdo para provimento de carbonilas e carboxilas. Através
das carbonilas e carboxilas presentes na superficie e extremidade dos nanotubos
pode-se promover uma série de reagdes quimicas para que outras moléculas se
liguem aos nanotubos, fazendo com eles apresentem diferentes grupos funcionais,
ou mesmo promovendo a enxertia de polimeros.

Os processos oxidativos induzem a abertura das extremidades e a formacdo
de buracos nas paredes laterais dos nanotubos de carbono. Como produto final
obtém-se fragmentos de comprimento menor, cujas extremidades e paredes laterais
apresentam grupos funcionais oxigenados, principalmente, carbonilas e 4cidos
carboxilicos, como mostra a Figura 4 (Tasis e col., 2006).

Dessa forma, a oxida¢ao dos nanotubos de carbono pode ser utilizada para
promover a sua funcionalizacdo com grupos contendo oxigénio, como hidroxilas
(C-OH), carbonilas (C=0) e carboxilas (O-C=0), ou como etapa previa a

funcionaliza¢do com outros grupos.
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Figura 4. Modelo estrutural dos nanotubos de carbono apds processo de oxidagdo acida.

A escolha do tipo de reagente para promover a oxida¢do é importante, uma
vez que, pode-se promover a predominancia de um determinado grupo funcional,
dentre os citados anteriormente, de acordo com o agente oxidante escolhido.
Estudos mostram que a oxidacdo dos nanotubos de carbono com peréxido de
hidrogénio (H,0,), por exemplo, resulta em um maior nimero de hidroxilas (-OH)
nas paredes dos nanotubos (Peng e Liu 2006). Ja a oxida¢do realizada com &cido
nitrico resulta em um maior nimero de grupos carboxilicos (Kukovecz e col. 2002;
Rosca e col. 2005)

Hong e col. (2007) investigaram o efeito das condi¢des de oxidacdo nas
propriedades de nanotubos de carbono de paredes multiplas em nanocompdsitos de
NTC/PP. Os NTC foram previamente dispersos em uma solucdo de dcido sulfirico
e nitrico (1:3) em um banho de ultrassom, que posteriormente, permaneceu em
banho de 6leo por periodos de 10, 30 e 60 min a temperaturas de 50, 80, 110 e
140°C. Foi constatada uma grande diminuicdo do comprimento dos nanotubos em
funcdo do aumento de tempo e temperatura de reagcdo, além de danos causados nas
paredes dos tubos. No entanto, a oxidacdo promoveu uma melhor dispersdo dos

nanotubos de carbono oxidados na matriz de PP.
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Sahoo e col. (2006) avaliaram o efeito da oxida¢ao de nanotubos de carbono
na interacdo e propriedades de nanocompositos de NTC/Poliuretana. Os autores
verificaram um aumento acentuado do médulo de elasticidade e tensdo na tracdo
em comparagdo aos nanocompositos de poliuretana produzidos com NTC nao
oxidados com e sem a adicdo de surfactante (SDS). O aumento das propriedades foi
atribuido a possiveis interacdes entre os nanotubos de carbono oxidados e a cadeia
de poliuretana através de ligacoes de hidrogénio.

Com relagdo a interagdo de nanotubos de carbono oxidados com resinas de
poliuretano, o trabalho de Guo e col. (2009) mostra resultados muito interessantes
que relacionam as propriedades interfaciais nanocarga/matriz com as propriedades
mecanicas do nanocomposito. Por meio de andlises de microscopia eletronica de
alta resolucao (HRTEM) os autores verificaram um fenOmeno de estreitamento de
finais de tubo causado pelo ensaio de tracao das amostras. A curva de tensao versus
deformacdo mostrou um aumento de 397,9 % da elongacdo méaxima para os
nanocompositos de poliuretana com 3 % (m/m) de nanotubos. Esse aumento foi
atribuido a melhora da adesdo interfacial entre carga e matriz polimérica,
promovida pelos grupos carboxilicos presentes nos nanotubos de carbono oxidados.
Como as reacdes de oxidagcdo ocorrem preferencialmente nas extremidades dos
tubos, a interacdo com a resina de poliuretana poderia ser maior nessa regido.
Assim, o fendOmeno de estreitamento dos finais de tubo relatado pelos autores foi
atribuido a uma concentragdo de tensdao nos finais de tubo ocasionado pelo seu
menor raio de curvatura e maior oxidacao.

Dessa forma, reagdes de oxidacdo podem constituir em uma importante
ferramenta para funcionalizacdo dos NTC com grupos contendo oxigénio, com o
objetivo de auxiliar a sua dispersdo e interacdo com a matriz polimérica para

aplicacdo em nanocompositos.
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1.4 Poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) - PHBV

O desenvolvimento de nanocompodsito poliméricos tem focado, nao apenas
os polimeros sintéticos, mas também biopolimeros como o poli(3-hidroxibutirato-
co-3-hidroxivalerato), o PHBV. A estrutura quimica do copolimero de PHBV ¢

mostrada na Figura 5.
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Figura 5. Estrutura quimica do poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato).

O PHBV consiste em um copolimero semicristalino de cadeia linear,
pertencente a familia dos poli(hidroxialcanoatos) PHA. Esses poliésteres sao
produzidos como reserva intracelular na forma de granulos por um grande niimero
de bactérias sob condic¢des restritas de nutri¢ao (Fei e col., 2004; Han e col., 2004).

Johnson e col. (2010) investigaram a influéncia da limitacao de diferentes
concentracdes de carbono e nitrogénio no meio de cultura. A capacidade de
estocagem de PHA em um meio de cultura com deficiéncia de nitrogénio diminuiu
em menos de cinco meses de operacdo. Assim, os autores concluiram que a
limitacdo de carbono foi mais favordvel a producdo e estocagem de PHA pelos
microrganismos.

Os PHA tém sido comercializados mundialmente com diferentes nomes
comerciais como, Biomer® (Alemanha), Biogreen® (Japao), Biopol® (EUA) e
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ENMAT® (China). A otimizacio do processo, crescimento de um mercado
competitivo de PHA e facilidades para produc¢do em larga escala tem ajudado a
reduzir o preco dos PHA para aproximadamente 3-5€/kg, o que representa um
custo ainda relativamente alto em comparagdo aos polimeros convencionais como
polipropileno (Morgan e col. 2010; Johnson e col. 2010).

No Brasil, o PHBV e outros polihidroxialcanoatos tém sido comercializados
com o nome de Biocycle® pela PHB Industrial Ltda, que tem sua estrutura inserida
em uma usina de acguicar e dlcool. A bactéria utilizada na producdo de
polihidroxialcanoatos, a Burkholderia sacchari, foi isolada em solo de canavial e
utiliza a sacarose, um actucar de cana de baixo custo no Brasil, para seu crescimento
e acimulo de PHA em seu citoplasma (Nonato e col., 2001).

De acordo com a PHB Industrial, o bagaco da cana de acucar € utilizado
ainda como fonte de energia no processo de producio do Biocycle® e o efluente
gerado, composto por dgua e matéria organica da bactéria, é lancado na lavoura de
cana de agucar como fertilizante organico. Quando descartado no meio ambiente o
Biocycle®, que pode ser constituido por PHBV ou poli(3-hidroxibutirato)-PHB
dependendo da resina, € facilmente biodegradado por microrganismos presentes no
solo, produzindo 4gua e dioxido de carbono. O di6xido de carbono que serd
reabsorvido pela lavoura de cana de acucar, concluindo um ciclo de vida sem

causar impacto ao meio ambiente (www.biocycle.com.br, 2010).

Devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e as semelhancas com
os termoplasticos convencionais, como polietileno e polipropileno, o PHBV possui
um alto potencial de aplicacdo na drea médica, como matriz de sistemas de
liberacdo controlada de drogas, suturas, suporte para crescimento de tecidos,

proteses e seringas (Hu e col., 2004; Wu e col., 2009).
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Em seu trabalho Qiong e col. (2009) citam a utilizagdo de varios poli-
hidroxialcanoatos, entre eles o PHBV, no desenvolvimento de inumeros
dispositivos médicos implantados como: prendedores de sutura, grampos,
parafusos, valvulas, pinos ortopédicos, e muito outros. O trabalho cita ainda uma
série de patentes relacionadas a aplicacdes médicas dos poli-hidroxialcanoatos.

O PHBYV apresenta também potencial de aplicacdo na drea agricola, como
carregadores de fertilizantes, herbicidas e inseticidas na forma de pellets (Philip e
col., 2007) e na produgdo de embalagens em geral, incluindo alimentos e produtos
de higiene pessoal (Choi e Park, 2004; Dufresne e col., 2003; Wang e col., 2005;

www.biocycle.com.br, 2010).

No entanto, a aplicabilidade do PHBV ainda é limitada devido as baixas
propriedades mecanicas, como resisténcia ao impacto e elongacao, e estreita janela
de processamento (Han e col., 2004, Liu e col., 2009).

O PHBYV possui baixa estabilidade térmica e o seu mecanismo de degradacao
térmica segue uma quebra randomica nos grupos ésteres envolvendo um anel de
seis membros (Liu e col. 2009).

Na tentativa de melhorar as propriedades do PHBV, Jiang e col. (2008)
prepararam nanocompositos de PHBV/Nanofibras de celulose por mistura em
solucdo seguida de evaporagdo de solvente, e por mistura no estado fundido. Os
nanocompositos apresentaram melhorias na tensao na for¢a maxima e no médulo
de elasticidade, além de aumento da temperatura de transi¢ao vitrea.

Wang e col. (2005) prepararam pelo método de intercalagcdo em solucao,
nanocompoésitos de PHBV/montmorillonita organolifica. Os autores verificaram a
diminui¢cdo da temperatura e entalpia de fusdo, diminuicdo da cristalinidade do
PHBYV, além da extensdo da sua temperatura de processamento com a adi¢cdo

montmorillonita organolifica.
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Nanocompdsitos de PHBV com 2 % em massa de nanotubos de carbono de
paredes multiplas foram produzidos por Lai e col. (2004), utilizando banho de
ultrassom para a dispersdo dos nanotubos na solucdo polimérica. A solucao foi
aquecida durante a sonicacdo até completa evaporagdo do solvente, resultando em
um p6 de cor cinza. Esse pd foi entdo prensado sob aquecimento para obter as
amostras do nanocompdsito. Os autores verificaram um aumento de 16 °C na
estabilidade térmica do PHBV em atmosfera inerte.

Dessa forma, a introducdo de nanocargas a matriz de PHBV para o
desenvolvimento de nanocompd@sitos € interessante, uma vez que essas nanocargas
podem resultar em aumento de estabilidade térmica e propriedades mecanicas, além
da possibilidade de se obter novas propriedades. A utilizacao de baixa concentragcao
de cargas nanométricas contribui ainda para a manutencao da biodegradacdo da
matriz de PHBV.

A utilizacio do método de mistura em solucdo para a producdo de
nanocompoésitos de PHBV e nanotubos de carbono (PHBV/NTC) € interessante
uma vez que esse método permite uma melhor dispersdo dos nanotubos de carbono
e a possibilidade de se trabalhar em pequena escala.

A ultrassonicacdo, por banho de ultrassom ou processador ultrassonico,
desempenha um papel importante na produgcdo desses nanocompositos, devido a
sua eficiéncia na desagregacdo de nanotubos de carbono como mencionado
anteriormente.

A funcionalizacdo de nanotubos de carbono através de reacdes de oxidagdo
para produc@o de nanocompdsitos de PHBV/NTC permitiria ainda a verificacao da
influéncia dos grupos funcionais oriundos das reacdes de oxidacdo na superficie
desses nanotubos, na sua dispersdo e adesdao na matriz de PHBV e nas demais

propriedades do nanocompdsito.
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2. OBJETIVO
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Esse trabalho teve como objetivo a producdo e caracterizagdo de
nanocompositos de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato com nanotubos de
carbono de paredes miuiltiplas, pela técnica de mistura em solugdo seguida da

evaporacao de solvente.

2.1. Objetivos Especificos

» (aracterizacdo e Funcionalizacdo dos nanotubos de carbono por meio de

reacoes de oxidagdo com &cido nitrico e per6xido de hidrogénio.

* Producgdo e caracterizagdo de nanocompdsitos de PHBV com nanotubos de
carbono (PHBV/NTC) e nanotubos de carbono oxidados (PHBV/NTCOOH)
por mistura em solugcdo seguida de evaporacdo do solvente, utilizando um

banho de ultrassom para a dispersao dos nanotubos de carbono.

* Producdo e caracterizacdo de nanocompdsitos de PHBV e nanotubos de
carbono (PHBV/NTC) em diferentes concentracdes € de PHBV com 2 %
(m/m) de nanotubos de carbono oxidados (PHBV/NTCOOH 2 % m/m) por
mistura em solucdo seguida de evaporacdo do solvente, utilizando um

processador ultrassdnico para a dispersdao dos nanotubos de carbono.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

27



28



3.1 Materiais

O poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) utilizado possui
massa molar (My) de 230.000 g mol™ com 15 % de unidades HV, e foi fornecido
pela PHB-Industrial.

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo de paredes miltiplas e foram
produzidos pelo método de Deposi¢cdo Termoquimica de Vapor (TCVD — thermal
chemical vapor deposition). O material possui pureza minima de 93 % em massa,
didmetro na faixa de 10 a 40 nm e comprimento na faixa de 5 a 20 um. Os NTC

foram fornecidos pela Co. Ltda (Korea).

3.2 Funcionalizacao dos Nanotubos de Carbono com Reacoes de

Oxidacao.

Foram avaliadas reacdes de oxidacdo com perdxido de hidrogénio e com

acido nitrico em diferentes tempos de reacao.

3.2.1 Oxidacdo dos Nanotubos de Carbono por Peréxido de Hidrogénio

O procedimento utilizado na oxidagdo com perdxido de hidrogénio (H,O,)
foi descrito por Peng e Liu (2006). Amostras de 50 mg de NTC foram colocadas
em frascos ambar com 2 mL de dgua destilada e 1 mL de solu¢do de H,O, 30 %
(m/m) (120 volumes), originando uma solu¢do com concentracdo final de

3,3 mol L de H,0,. Os frascos foram deixados sob agitacdo a 65 + 3°C, em
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tempos de 24, 48, 72, 96 e 120 h. Para manter a concentracdo de H,O, constante,

0,5 mL de H,0, 30 % (m/m) foram adicionados todos os dias no meio reacional.
Apds os periodos de oxidacdo as amostras foram filtradas sob vicuo em

membrana PVDF de porosidade 0,22 um, lavadas com grande quantidade de dgua

deionizada e secadas a 150°C sob vdcuo para a completa remocao de dgua.
3.2.2 Oxidagdo dos Nanotubos de Carbono por Acido Nitrico

Para a oxidacdo com 4cido nitrico, 50 mg de NTC foram colocadas em
baldes de fundo redondo de 100 mL com cerca de 50 mL de solucio de HNO; 3
mol L. Os baldes foram deixados sob refluxo por periodos de 3, 6,9 e 12 h.

Ap6s os periodos de oxidagdo as amostras foram filtradas sob vicuo em
membrana PVDF de porosidade 0,22 pm, lavadas com grande quantidade de dgua

deionizada e secadas a 150°C sob vécuo para a completa remog¢ao de dgua.

3.3 Caracterizacao dos Nanotubos de Carbono.

3.3.1 Termogravimetria (TGA)

A andlise de TGA dos NTC e NTCOOH foi realizada em um equipamento
TA Instruments Q600 . A rampa de aquecimento partiu da temperatura ambiente
até 1000 °C, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C min". A andlise foi
realizada em atmosfera oxidante (ar sintético) com fluxo de 100 mL min” e a

massa das amostras foi de 4 a 6 mg.
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3.3.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrOmetro Renishaw Raman
Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscopio Optico, com
resolucdo espacial de 1,5 um, laser de He-Ne (632,5 nm), poténcia de 8 mW. A

faixa espectral de 100 a 2000 cm™', com acumulacdes espectrais variando de 1 a 20.

3.3.3 Espectroscopia Fotoelétrica de Raio X (XPS)

A caracterizagdo das amostras feita por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS) empregou o espectrometro de superficies (Kratos
XSAM HS) disponivel no Centro de Caracterizacio e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM), instalado na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). A
andlise foi realizada em ambiente de ultra-alto vacuo, empregando-se a radiagcdo
Ka do magnésio como fonte excitadora, com energia de 1253,6 eV e poténcia de
65 W, dada pela voltagem de 13 kV e emissdo de 5 mA. Foi usado o valor 284,6

eV para o componente principal do pico C 1s.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

Amostras dos nanotubos de carbono originais e oxidados com HNO; e H,0,,
nos periodos miminos e méximos, foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo, com imagens de campo claro obtidas em um microscopio Carl Zeiss
(CEM-902) operando com 80 keV, equipado com filtro de energia da Castaing-
Henry-Ottensmeyer dentro da coluna. O porta amostra utilizado foi uma grade de

cobre de 300 mesh recoberta com parlddio e carbono.
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3.4 Producao de Filmes de Nanocompdsitos por Mistura em Solucao

e Evaporacao de Solvente.

3.4.1 Utilizacdo de Banho de Ultrassom para Dispersao dos Nanotubos de

Carbono

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL foram adicionados 10 mL de
cloroférmio e 1,10 g de PHBV. O sistema foi deixado sob refluxo até que toda
massa de PHBV fosse dissolvida, originando uma solucdo bastante viscosa.

Em um béquer de 25 mL foram adicionados Img de NTC e 10 mL de
cloroférmio. Essa mistura foi sonicada por cerca de 5 min em banho de ultrassom
(T7 Unique, S0W de poténcia; 40kHz de freqiiéncia). Posteriormente, a solug¢do de
PHBYV ja preparada foi adicionada a essa suspensdo e seguiu-se com a sonicagao
por mais 1 min. Apds a adicdo de mais 0,72 g de PHBV, essa mistura foi deixada
sob refluxo, resultando novamente em uma solugao de alta viscosidade.

A solugdo final foi entdo vertida em uma placa de petri e a formacdo do
filme PHBV/NTC ocorreu pela evaporagdo do solvente em temperatura ambiente,
por 12 horas.

O mesmo procedimento foi realizado para a preparacio de filmes de PHBV
puro e de PHBV contendo nanotubos de carbono oxidados (PHBV/NTCOOH).
Para esse ultimo, foram utilizados os nanotubos de carbono oxidados em &cido
nitrico 3 mol L™ por 12 horas (item 3.2.2).

A concentra¢do final de nanotubos de carbono nos nanocompdsitos de

PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH foi de 0,05 % (m/m).
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3.4.2 Caracterizagdo dos Nanocompdsitos produzidos com a utilizacdo de

Banho de Ultrassom para Dispersao dos Nanotubos de Carbono

3.4.2.1 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

Amostras dos nanocompésitos de PHBV e nanotubos de carbono produzidos
foram caracterizadas por DSC em um equipamento DSC Q10 da TA Instruments.
As amostras foram seladas em porta-amostras de aluminio, aquecidas a uma taxa de
10 °C min™" até 200 °C e mantidas nesta temperatura por 2 minutos para completa
fusdo. Posteriormente, as amostras foram resfriadas a uma taxa de 10 °C min” até
-30 °C, mantendo-se essa temperatura por 2 minutos, € novamente aquecidas a uma

taxa de 10 °C min™ até 200 °C.

3.4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A morfologia dos nanocompdsitos produzidos foi analisada por Microscopia
Eletronica de Varredura (SEM). Para a andlise foi utilizado um microscopio
eletronico Jeol JSM-T300, operando a 20 keV, com detectores de elétrons
secundarios. As amostras foram fraturadas em N, liquido, submetidas a secagem
sob viacuo dinamico e metalizadas em um metalizador Sputter Coater SCD 050

Baltec, usando-se uma liga Pd e Au por 110 s a 90 mA.

3.4.2.3 Microscopia Optica com Luz Polarizada (POM)

Os nanocompositos foram analisados por Microscopia Optica com Luz

Polarizada em um microscdpio Leica DML com fotodetector acoplado, aumento da
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objetiva de 1,6x a 500x e camera digital de CCD video. Para essa andlise pequenas
amostras de cada filme foram colocadas em laminas de vidro e aquecidas em uma
placa de aquecimento até sua completa fusdo. Depois da fusdo as laminas foram
colocadas rapidamente no microscépio e o processo de cristalizacdo do polimero

foi analisado durante o resfriamento do material fundido.

3.4.3 Utilizacao de um Processador Ultrassonico para Dispersdo dos

Nanotubos de Carbono.

Nanocomp6ésitos de PHBV/NTC foram preparados contendo 0,05, 0,50, 1,00,
1,50 e 2,00 % de nanotubos de carbono por massa total de nanocomposito. Para a
producdo dos filmes, 1,96 g de PHBV eram dissolvidos em 15 mL de CHCl;,
obtendo-se uma solucdo bastante viscosa. Os nanotubos eram suspendidos em 10
mL de CHCl; utilizando um processador ultrassonico (VCX 750 Sonics, 750 W de
poténcia; 20 kHz de freqiiéncia) por um periodo de 2 minutos. A solu¢do de PHBV
era entdo adicionada a suspensdo de nanotubos de carbono e essa mistura
permanecia em sonicacdo por mais 1 minuto.

Depois de sonicada, aliquotas de 5 mL dessa mistura foram vertidas com a
ajuda de uma seringa de vidro em placas de petri com didmetro de
aproximadamente 10 cm. As placas foram tampadas com folhas de aluminio para
que a evaporacgdo do solvente fosse lenta e nao houvesse formacgao de imperfei¢des
nos filmes. A evaporagao do solvente ocorreu em temperatura ambiente por 12 h.

Um filme de PHBV/NTCOOH contendo 2,00 % (m/m) de NTCOOH obtidos
na oxidacdo com écido nitrico 3,0 mol L™ por 12 horas (item 3.2.2), foi produzido

seguindo o mesmo procedimento, para realizacdo de ensaios mecanicos.
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3.4.4 Caracterizagdo dos Nanocompdsitos produzidos com a utilizacdo de

um processador ultrassonico para dispersdo dos Nanotubos de Carbono.

3.4.4.1 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC)

Os nanocompésitos de PHBV/NTC com 0,05, 0,50, 1,00, 1,50 e 2,00 % de
NTC foram caracterizados por DSC em um equipamento DSC Q10 TA Instruments
como descrito anteriormente no item 3.4.2.1, com 1° aquecimento até 200 °C,
resfriamento até -30 °C e 2° aquecimento até 200 °C.

Para esses nanocompositos foram realizadas também andlises de DSC,
partindo-se da temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de aquecimento de 20
°C min", mantendo-se essa temperatura por 2 min. Posteriormente, as amostras
foram resfriadas rapidamente até -3 °C, mantendo-se essa temperatura por 2 min, €

entio reaquecidas a uma taxa de 10 °C min™ até 200 °C.

3.4.4.2 Termogravimetria (TGA)

A andlise termogravimétrica dos nanocomposito foi realizada em um
equipamento TA Instruments Q600, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™',
partindo-se da temperatura ambiente até 1000°C, sob fluxo de nitrogénio a

100 mL min™' e a massa das amostras foi de 4 a 5 mg
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3.4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

Foram obtidas micrografias da superficie e do interior dos nanocompdsitos
de PHBV/NTC com 0,05, 0,50, 1,00, 1,50 e 2,00 % (m/m) como descrito no item
3.4.2.2.

No caso do PHBV/NTC 2,00 % (m/m) foram obtidas micrografias de
superficie em um Microscopio Eletronico de Alta Resolu¢ao (SEM-FEG) existente
no Laboratério de Micro e Nanotecnologias Integradas (LAMNI), Centro de

Componentes Semicondutores (CCS) da Unicamp.

3.4.4.4 Medidas de Angulo de Contato

Foram obtidas medidas de angulo de contato estatico, para o filme de PHBV
puro e para os nanocompositos com diferentes concentragdes de NTC.

As medidas foram realizadas em um Drop Shape Analyzer, modelo DSA 100
da Kriiss, operado em ar e a temperatura ambiente. Os valores de angulo de contato
foram determinados automaticamente por meio do DSA software. As medidas
efetuadas adicionando-se uma gota de 10 pl. de 4gua sobre a superficie dos filmes
de PHBV/NTC, em amostras de 1x1lcm, fixadas em lamina de vidro por meio de
fita adesiva dupla face. Os valores de angulo de contato foram obtidos pela média
de cinco medidas. Esses resultados foram analisados estatisticamente utilizando o
teste paramétrico do MSExcel 2007, Anova e teste T, com significancia

estabelecidade 5 % (p < 0,05).
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3.4.4.5 Ensaios Mecanicos de Tracdo

Os ensaios mecénicos de tragdo foram realizados segundo a norma ASTM D
882-02 em uma Madaquina Universal de Ensaios EMIC DL 2000. Apenas os
nanocompositos produzidos com o processador ultrassonico foram utilizados
nesses ensaios. Corpos de provas foram estampados nos filmes dos nanocompdsitos
e recortados. O formato e dimensdes dos corpos de prova podem ser vistos no
esquema mostrado na Figura 6. O ensaio foi realizado a 23 °C e 50 % de umidade,
com uma velocidade de ensaio de 2,5 mm min'. Os corpos de prova foram
previamente armazenados por 48 horas sob essas condicoes de temperatura e

umidade.

75 mm

25 mm

Espessura H J Largura Externa
de 40 a 60 um 12,5 mm

Largura interna

5 mm

Figura 6. Formato e dimensdes do corpo de prova utilizado no ensaio de tracao.

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos de tracdo foram analisados
estatisticamente utilizando o teste paramétrico do MSExcel 2007, Anova e teste T,

com significancia estabelecida de 5 % (p < 0,05).
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3.4.4.6 Avaliagdo da Trombogenicidade do Nanocompdsito de PHBV/NTC

para aplicacdo na drea médica

Foi realizada uma avaliacdo da Trombogenicidade do nanocompoésito de
PHBV/NTC (2,00 % m/m) produzido com a utilizacdo do processador ultrassonico
(item 3.4.3).

Um pedaco retangular (~ 3,0 cm x 2,0 cm) dos filmes de PHBV puro e do
nanocomposito de PHBV/NTC (2,00 % m/m) foi utilizado para a fabricacdo de um
tubo de 4,5 mm de didmetro e 2,0 cm de comprimento. Um pequeno pedaco (1,0
mm x 2,0 cm) de fita adesiva para autoclave (3M®) foi utilizada para unir as
extremidades do filme ao longo do tubo.

Cada tubo foi colocado em placa de petri pequena (~ 5,0 cm de didmetro) e
um fio cirdrgico de algoddo, previamente embebido em uma solu¢do anticoagulante
(citrato de sodio 3,5 %), foi passado através do interior do tubo.

Em cada placa foram adicionados 10 mL de sangue humano e o sistema foi
deixado sob repouso por 1 hora.

Posteriormente, com a ajuda do fio cirdrgico os tubos foram cuidadosamente
removidos das placas de petri. Todo o processo de remog¢dao dos tubos foi
fotografado.

Os tubos foram entdo imersos em 25 mL de uma solug¢do tampao de fosfato
com 2 % de gluteraldeido. Esse sistema foi deixado em geladeira (~ 4 °C) por 1
hora.

Depois de retirados da geladeira, os tubos foram abertos com tesoura e
lavados com solu¢do tampao fosfato com ajuda de pipeta e pinga, para remog¢do do

excesso de material coagulado.
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Iniciou-se entdo um processo de desidratacdo, no qual os tubos foram
imersos em uma série crescente de solucdes de acetona: 25, 50, 75 e 100 % (v/v),
permanecendo 10 min em cada solu¢do, com duas imersdes na acetona absoluta
(100 % vlv).

Os tubos foram deixados em um dessecador por toda noite, e posteriormente,
pequenas amostras dos tubos foram cortadas, presas em porta-amostras com fita de
carbono para andlise de SEM. As amostras metalizadas em um metalizador Sputter
Coater SCD 050 Baltec, usando-se uma liga Pd € Au por 110 s a 90 mA, e
analisadas em um microscopio eletronico Jeol JSM-T300, operando a 20 keV, com

detectores de elétrons secundarios.
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4. FLUXOGRAMA EXPERIMENTAL
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Para cada etapa de trabalho foi montado um fluxograma que resume os

processos e caracterizagdes realizadas.

Y '

NTCOOH NTCOOH

* Microscopia Eletronica de Transmissao

____________ Caracterizacdo _________
: |
NTC 2 :
i+ Termogravimetria :
Funcionalizacao i * Espectroscopia Raman i
v v E * Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por !
HNO; H0; ' Raios-X !

Caracterizacao

Figura 7. Fluxograma da Etapa de Funcionalizacdo e Caracterizagdo dos Nanotubos de

Carbono
Banho de .
Ultrassom PHBV/NTC Caracterizaciao
NTC | (0,05 % m/m de NTC) '
PHBYV Banho de
NTCOOH Ultrassom | pHBV/NTCOOH |
(HNO; 3 mol L, por 12h) - (0,05 % m/m de NTCOOH)

i » Calorimetria Diferencial Exporatéria
i * Microscopia Eletronica de Varredura

» Microscopia Optica com Luz Polarizada i

Figura 8. Fluxograma da Etapa de Producdo e Caracterizacdo dos Nanocompdsitos,
utilizando um banho de ultrassom para a dispersd@o dos nanotubos de carbono.
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L[ eBvNTC | Coracterizasho
|
(0,05 % m/m de NTC) !
[, PHBV/NTC | =
|
Processador (0,50 % m/m de NTC) :
Ultrassonico PHBV/NTC :
» NT < DT 1
PHBV NTC (1,00 % m/m de NTC) :
v ,| PHBVNTC | 1
NTCOOH (1,50 % m/m de NTC) !
(HNO; 3 mol L™, por 12 h) !
PHBV/NTC | = |
"1(2,00 % m/m de NTC) L
Processador b
Ultrassopico E :
v  + Calorimetria Diferencial Exploratéria A
! 1 1 |
PHBV/NTCOOH  + Termogravimetria Lo
de NTCOOH)| | , . S
(2,00 % m/m . ¢ NTCOOH) + * Microscopia Eletronica de Varredura -1 - -
: i + Medidas de Angulo de Contato i E
| ! 1
\ ' + Ensaio Mecanico de Tracao i E
! 1+ Avaliagdo da Trombogenicidade < -
: Tt TT T T s s s s e e e e m e
| i+ Ensaio Mecanico de Tragio :
e o o e e e e o ’: :
Caracterizacio = Medidas de angulo de Contato

_____________________________________________

Figura 9. Fluxograma da Etapa de Produgdo e Caracterizacdo dos Nanocompdsitos
utilizando um processador ultrassonico para a dispersao dos nanotubos de carbono.
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5. RESULTADOS
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5.1 Caracterizacao e Funcionalizacao dos Nanotubos de carbono

5.1.1 Termogravimetria

O perfil das curvas termogravimétricas depende da composicdo e
estabilidade oxidativa dos componentes da amostra. No caso dos nanotubos de
carbono, a temperatura de 900°C € suficiente para promover sua combustdo
completa e a de impurezas de carbono, como grafite e carbono amorfo. Quando a
amostra apresenta ainda particulas metdlicas, estas também estdo sujeitas a
oxidacdo originando 6xidos metédlicos como Co3;04, NiO e Fe,O;, sendo estes
alguns dos metais utilizados como catalisadores na producdo de nanotubos de
carbono (Montoro e Rosolen, 2006).

A estabilidade térmica dos nanotubos de carbono submetidos aos processos
de oxidacdo com HNOj; e com H,0, em diferentes periodos foi avaliada por TGA
em atmosfera oxidante.

As curvas termogravimétricas obtidas para as amostras de nanotubos de
carbono oxidadas (NTCOOH) com HNOj; nos diferentes periodos sdo mostradas na
Figura 10. O inicio de perda de massa de cada amostra pode ser visto em maiores
detalhes na regido ampliada.

Observa-se na Figura 10 uma queda acentuada de massa entre 500 e 700 °C
para todas as amostras, sendo este o principal processo de decomposi¢do. Esse
processo apresenta um deslocamento para maiores temperaturas no caso dos
NTCOOH com diferentes tempos de oxidacdo. As amostras com 6, 9 e 12 horas de
oxidacdo apresentam ainda uma deformacdo da curva dentro desse intervalo de
decomposi¢do, ocasionado pela liberacdo de calor na reacdo de decomposi¢cdo
(reacao exotérmica).
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Existem também processos de decomposi¢cao de menor intensidade no inicio
do aquecimento, como mostra a regido ampliada da Figura 10. No entanto,
diferente do processo principal de decomposi¢do, no inicio a perda de massa é mais

acentuada com o aumento do tempo de oxidagdo dos NTCOOH.
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Figura 10. Curvas de TGA das amostras de NTCOOH com HNO; 3 molL" em periodos
de 3, 6,9 e 12 horas.

O inicio da perda de massa estd envolvida com a liberacdo de produtos
volateis oriundos da decomposicdo oxidativa dos grupos funcionais presentes na
superficie dos NTCOOH tais como, hidroxilas (-OH), carbonilas (C=0) e grupos
carboxilicos (COOH), do carbono amorfo, particulas de grafite e defeitos

estruturais presentes em cada amostra.
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Com base nas curvas de TGA (Figura 10) de cada amostra, uma tabela
contendo a temperatura de decomposi¢ao térmica (TDT) com relacdo a perda de
massa de 1, 5, 10 e 65 % dos NTCOOH oxidados em diferentes periodos foi
reportada (Tabela 1).

Assim, verifica-se na Tabela 1, que a temperatura de perda de 1 % em massa
(TDT,; ¢) diminui com o tempo de oxidacdo para todas as amostras de NTC

oxidadas, ou seja, quanto maior o tempo de oxidacdo menor € a temperatura de

inicio de perda de massa.

Tabela 1. Temperaturas de Decomposicdao Térmica (TDT) em fungdo da perda de
massa (1, 5, 10 e 65 %) e carga residual (CR) dos NTCOOH oxidados com HNO;
3,0 mol L™ por 3, 6,9 e 12 horas.

Tempo TDT, 4 TDTs 4, TDT) TDTs o CR( %)
0 400 524 550 614 8,7
3 361 556 583 650 5,7
6 321 541 570 623 1,7
9 281 528 568 628 1,6
12 268 504 553 618 0

No entanto, a partir de 5 % de perda de massa (TDTs ¢) observa-se um
aumento acentuado da estabilidade térmica para a amostra oxidada por 3 h, ou seja,
maiores valores de TDT em relacdo aos nanotubos ndao oxidados. O aumento nos
valores de TDTs ¢, e TDT)g ¢ € de aproximadamente 32 °C, e no valor de TDTgs ¢, é
de aproximadamente 36 °C, comparando-se NTCOOH (3 h) com NTC (0 h).

A amostra oxidada por 6 e 9 horas também apresentam um aumento de
estabilidade térmica em relagdo ao NTC a partir de TDTs ¢, porém, menos
acentuado. Enquanto, o NTCOOH (12 h) apresenta uma estabilidade térmica pouco

superior ao NTC a partir de TDT 4.
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O aumento, em geral, da estabilidade térmica a partir de TDT5 ¢, poderia estar
associado a eliminagdo de particulas metdlicas residuais remanescentes do processo
de producdo dos nanotubos de carbono durante a oxidacdo. Essas particulas
metélicas agem como agentes catalisadores no processo de degradacao térmica.

Sabendo-se que a carga residual a 1000 °C (CR) € diretamente proporcional a
quantidade de particulas metdlicas presentes na amostra, a diminuicdo de CR
constatada na Tabela 1, resultaria em um aumento da estabilidade térmica em
fungdo do aumento do periodo de oxidagao.

No entanto, apesar da CR diminuir com o tempo de oxidagdo, chegando a 0
% para o periodo de 12 h, comparando-se os nanotubos de carbono oxidados por
diferentes periodos, verifica-se as temperaturas em que ocorrem perdas de 5, 10 e
65 % de massa (TDTs ¢, TDT; 4 € TDT¢s ) diminuem progressivamente para as
amostras com 6, 9 e 12 h de oxidac@o em relagao a amostra oxidada por 3 h.

Isso ocorre porque o processo de oxidagdo ndo implica somente na
eliminacdo de metais, mas também na producdo de defeitos nas paredes dos
nanotubos.

Dessa forma, TDT) ¢, esta relacionado ao processo de decomposicao termo-
oxidativa de carbono amorfo e dos grupos funcionais presentes nas paredes dos
tubos, daf a sua diminui¢cao em fun¢ao do periodo de oxidagao, enquanto as demais
perdas de massa estariam envolvidas com os processos de decomposicdo termo-
oxidativa dos proprios tubos, os quais sdo influenciados principalmente pela
presenca de metais e defeitos estruturais.

Para as amostras de NTCOOH oxidados com H,O, verifica-se também que o
processo principal de decomposi¢do térmica ocorre entre 500 e 700 °C. No entanto,

diferente das amostras oxidadas com HNOs;, esse processo se desloca para
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temperaturas menores em fung¢ao do aumento do tempo de oxida¢do, com exce¢ao

para a amostra oxidada por 48 h (Figura 11).
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Figura 11. Curvas de TGA das amostras de NTCOOH obtidos por oxidagao com H,0,

3,3 mol L' por diferentes periodos.

A oxidagdo com peroxido de hidrogénio ndao possibilita a eliminagdo das
particulas metdlicas residuais do processo de produc¢iao dos nanotubos de carbono,
mas funcionaliza as paredes e as pontas dos tubos com grupos funcionais contendo
oxigénio e gera defeitos na estrutura, o que explica o deslocamento das curvas de

TGA para menores temperaturas em fungdo do aumento do periodo de oxidacao.
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As amostras com 24 e 48 horas de oxida¢do apresentaram também uma
deformacdo da curva dentro desse intervalo de decomposi¢dao, ocasionado pela
liberacdo de calor na reacdo de decomposicdo (reagdo exotérmica).

Com base nas curvas de TGA de cada amostra presente na Figura 10, uma
tabela contendo a temperatura de decomposi¢do térmica (TDT) com relagdo a perda
de massa de 1, 5, 10 € 65 % dos NTCOOH oxidados com H,O, em diferentes
periodos foi reportada (Tabela 2).

Tabela 2. Temperaturas de Decomposicao Térmica (TDT) em funcdo da perda de
massa (1, 5, 10 e 65 %) e carga residual (CR) dos NTCOOH oxidados com H,0O,
3,3 molL” por 24, 48,72, 96 e 120 horas.

Tempo TDT; 4, TDT; 4, TDTy9% | TDTesq | CR(
0 400 524 550 614 8,7

24 417 511 538 592 10,0
48 449 531 557 618 10,4
72 401 503 531 602 14,5
96 326 498 529 596 9,9
120 262 495 529 608 8,4

A carga residual (CR) das amostras de NTCOOH com H,0,, de acordo com
a Tabela 2, aumenta com o aumento do tempo de oxidagdo até 72 h, com posterior
diminuicao a partir de 96 h de oxidagdo, sendo que apenas no periodo maximo de
oxidacao (120 h) a carga residual foi ligeiramente mais baixa que a CR da amostra
nao oxidada.

A oxidacdo com H,0, é usualmente empregada na eliminacdo de carbono
amorfo presente nos nanotubos de carbono e como mencionado anteriormente, nao
elimina as particulas metdlicas presentes na amostra. Dessa forma, sabendo que CR

estd relacionada com a massa das particulas metdlicas, e essa permanece constante
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em todos os processos de oxidagdio com H,0,, sua concentracio ( %)
aparentemente aumenta devido a diminui¢do da massa total de carbono na amostra
oriunda da elimina¢do de carbono amorfo. Isso explica o aumento observado para a
carga residual.

Diferente das amostras de NTCOOH que foram oxidadas com HNOj;, os
valores de TDT), ¢, presentes na Tabela 2, apresentaram um aumento até 48 h, e
posteriormente, uma diminui¢do. Como o inicio de perda de massa estd associado a
produtos voléteis oriundos da decomposi¢do de grupos funcionais presentes na
superficie dos tubos e da decomposi¢do termo-oxidativa de carbono amorfo, o
aumento da temperatura nesse caso pode estar envolvida com uma menor
quantidade de carbono amorfo e menor presenga de grupos funcionais.

Com o aumento do tempo de oxidacdo, no entanto, nova por¢ao de carbono
amorfo é formada e, conseqiientemente, a TDT, ¢4, diminui.

Comparando-se os dados presentes na Tabela 2, verifica-se que apenas
NTCOOH oxidado por 48 h apresenta valores de TDTs ¢, TDT 4 € TDTgs ¢
maiores que NTC (0 h), enquanto todas as demais amostras possuem valores
menores. Os valores de TDTs ¢, TDT,g ¢ € TDTgs ¢, em geral, diminuem com o
aumento do tempo de oxidagdo.

Dessa forma, pode se afirmar que o método de oxidacdo com perdxido de
hidrogénio diminui a estabilidade térmica dos nanotubos de carbono, em func¢do do
aumento do tempo de oxidagdo, com exce¢ao para o periodo de 48 h.

Esse resultado foi atribuido, principalmente, a ndo eliminagdo de particulas
metélicas e ao aumento da producdo de defeitos na estrutura dos tubos com o
aumento do periodo de oxidagdo.

No caso do NTCOOH oxidado por um periodo de 48 h, o aumento de

estabilidade térmica pode ter sido decorrente de uma menor da quantidade de
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carbono amorfo se comparado ao NTC original e ao oxidado por 24 h, e a menor
producdo de sitios defeituosos na estrutura dos nanotubos, se comparados aos

demais tempos de oxidagdo.

5.1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de nanotubos de carbono, fornecendo informagdes sobre o grau de
desordem da rede cristalina.

Os espectros Raman obtidos para as amostras de nanotubos de carbono
oxidados por HNOj; e por H,O, em diferentes periodos sdo mostrados na Figura 12.
Os espectros Raman foram normalizados para a andlise dos comportamentos das
bandas D e G, com ampliacio do intervalo entre 1000 e 1900 cm .

As bandas de maior interesse nesses espectros correspondem as bandas D e
G, em 1334 cm™ e 1587 cm’, respectivamente. Enquanto a banda G é atribuida a
vibragdes de simetria E,, no plano do grafite, a banda D €, em geral, atribuida a
quebra de vibracdes sp” dos anéis de 6 membros (Zhang e col., 2003). Assim, a
banda D € atribuida aos carbonos desordenados presentes na estrutura dos
nanotubos de carbono e a banda G € atribuida aos carbonos ordenados, de forma
andloga as bandas observadas para o grafite.

Verifica-se nos espectros da Figura 12 a presenca de um ombro na banda G,
em torno de 1615 cm™, que corresponde 2 banda D’, oriunda de defeitos presentes

na estrutura de grafite e de carbonos desordenados de forma semelhante a banda D.
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Figura 12. Anélise das bandas D, G e D’ nos espectros Raman dos nanotubos de carbono
oxidados com (a) HNO; e (b) H,O..

Nos espectros Raman ( Figura 12) notam-se as variagdes entre as
intensidades das bandas G e D’ de acordo com o tempo de oxidacgdo, tanto para a
oxidacao realizada com HNOs;, quanto para a oxidagdo com H,0,. As reacdes de
oxidacdo ocorrem, primeiramente, no carbono amorfo existente na amostra, por
serem mais reativos, e posteriormente, nos sitios ativos (defeitos da rede
hexagonal) dos nanotubos, presentes ao longo de sua superficie e, principalmente,
em suas extremidades.

Dessa forma, uma oxidacdo branda pode resultar em um aumento de
intensidade da banda G e diminui¢cdo da banda D e D’, por remover o carbono
amorfo presente na amostra sem, no entanto, causar danos significativos a estrutura
dos nanotubos de carbono.

Porém, um ataque oxidativo severo pode resultar na diminui¢cao da banda G e
aumento da banda D e D’, devido a danos nas paredes dos nanotubos, resultando

em um maior nimero de defeitos estruturais e na produ¢do de nova por¢cdao de
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carbono amorfo, produzido pelo encurtamento e desbaste dos tubos durante a
reacdo de oxidacao.

Comparando-se as intensidades da banda G e D’ na Figura 12, fica evidente
que a diferenca entre as intensidades das mesmas varia de acordo com o tempo de
oxidacdo. Essa diferenca foi menor para NTCOOH oxidado por 9 horas. O
aumento verificado da banda D’ e diminuicdo da banda G indica uma maior
quantidade de carbonos desorganizados nessa amostra em comparacao as demais.

No caso das amostras oxidadas com H,0O, Figura 12-b, observa-se
novamente alteragdes nas bandas G e D’ de acordo com o tempo de oxidagdao. Na
oxidacao com perdxido de hidrogénio, porém, a diminui¢do da banda G e aumento
da banda D’ ¢ mais evidente se comparada aos diferentes periodos de oxidagdo
realizados em HNOs;.

A relagdo entre as dreas e as intensidades da banda G e D t€m sido utilizadas
como evidencia de modificacdes covalentes, e como medida da concentracdo de
defeitos. Assim, na tentativa de avaliar os diferentes métodos de oxidagdo e o efeito
do tempo de oxidacdo foi calculada a relacdo entre as dreas das bandas G e D de
cada amostra. Para tanto, as &4reas dessas bandas foram determinadas pela
integracdo das curvas de Lorentz, nas quais os picos G e D foram ajustados

utilizando o software OriginPro 8, como mostra o exemplo na Figura 13.
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Figura 13. Bandas D, G ¢ D’ observados no espectro Raman dos NTC nao oxidados
ajustadas a curvas de Lorentz.

A Figura 14 apresenta a relacdo entre as dreas da banda G e da banda D
(Ag/Ap) obtidas para os nanotubos de carbono oxidados com HNO; e com H,0,,
Figura 14-a e b, respectivamente. Em ambos os casos a pequena variagao de Ag/Ap
mostra que ambos os métodos de oxidagdo ndo resultam em deterioracdes
acentuadas dos tubos. Com excecdo dos nanotubos oxidados por 6 horas em HNO;,
que apresentaram a mesma relacdo dos nanotubos niao oxidados, todas as demais
amostras apresentaram uma diminui¢do da relacdo entre as dreas, mostrando que
ambas as oxidacdes resultam em um aumento da quantidade de carbono amorfo e

defeitos, o que ja era esperado.
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Figura 14. Razdo entre a drea da banda G e D (Ag/Ap) presentes nos espectros Raman
dos NTCOOH oxidados por diferentes periodos, com (a) HNO; e (b) H,O,.

A relagdo Ag/Ap oscila de acordo com o tempo de oxidagdo para os
NTCOOH obtidos na oxidacdo com HNOj;, Figura 14-a. A amostra de NTCOOH

obtida pela oxidacdo com HNO; por 9 horas (Figura 14-a) apresentou a menor

58



relacdo Ag/Ap em relagdo aos demais periodos de oxidacdo com HNO;, ou seja,
nesse tempo, os NTCOOH sofreram uma maior perda de estruturas organizadas. O
aumento de carbonos desordenados estd relacionado com a produgdo de carbono
amorfo e com a funcionalizacdo dos tubos.

As amostras oxidadas por 3 e 12 horas em HNO; apresentaram valores
proximos de Ag/Ap, sendo estes valores menores que a relacio de Ag/Ap dos
nanotubos de carbono ndo oxidados. Enquanto a amostra oxidada por 6 h
apresentou o mesmo valor de Ag/Ap dos nanotubos nao oxidados.

No caso da oxidacdo com H,0, (Figura 14-b), para todos os periodos a
relacdo Ag/Ap foi mais baixa do que aquela verificada para os nanotubos nao
oxidados apresentando uma leve tendéncia de queda, indicando que a relagao entre
as quantidades de carbono desordenado e ordenado sofreram poucas alteracdes em

funcao do tempo de oxidacao.

5.1.3 Espectroscopia Fotoelétrica de Raio X (XPS)

A andlise de XPS representa uma técnica importante para a caracterizagao
quimica de superficies. Dessa forma, ela foi utilizada com o intuito de quantificar
os grupos funcionais presentes nas paredes dos nanotubos de carbono apds
diferentes periodos de oxidagdo em HNO; e H,0,.

Foram feitas deconvolugdes nos espectros de XPS obtidos para as amostras
de nanotubos de carbono nio oxidados e oxidados. O espectro de XPS do NTC ¢é
mostrado na Figura 15, como um exemplo dos espectros obtidos.

O principal componente do pico C 1s ocorre a 284,6 eV e corresponde a C-C
com hibridizacdo sp>. O componente a 285,6-285,8 eV, segundo alguns autores,

. . el e qe ~ 3 .
estd associado a C-C com hibridizagcdo sp’. Os componentes a aproximadamente
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286,5 e 287,5 eV estdo associados a C-O e C=0, respectivamente. Alguns autores
atribuem o componente a aproximadamente 289 eV a O-C=0. A pequena estrutura
a aproximadamente 291 eV pode estar relacionada as transicdes 7-m que

acompanham a excitag¢do de C Is.
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Figura 15. Deconvolucao do espectro de XPS obtido para os nanotubos de carbono nao
oxidados.

Com a deconvolucao da curva espectral, a drea referente a cada pico foi
obtida e com ela determinou-se a concentragdo atomica ( %) de cada componente.
Assim, foi realizada a identificacao e quantificagdo dos grupos funcionais presentes
na superficie dos nanotubos de carbono oxidados (espectros ndo mostrados) com

HNO; (Tabela 3) e com H,0O, (Tabela 4).
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Mesmo a amostra de nanotubos de carbono nao oxidada (0 h) contém em seu
espectro os componentes referentes aos grupos funcionais: hidroxila (C-OH),
carbonila (C=0) e carboxila (O-C=0), cujos valores de concentracdo atdomica ( %)
correspondem a 6 %, 3 % e 2 %, respectivamente (Tabela 3). Portanto, os
nanotubos de carbono de partida ja se apresentam oxidados, devido,
provavelmente, aos processos de purificacdo posteriores a sua sintese, que envolve

tratamentos oxidativos para eliminacdo de impurezas.

Tabela 3. Concentragdes atOmicas ( %) dos grupos funcionais presentes na
superficie dos nanotubos de carbono, obtidas na andlise de XPS dos NTCOOH
oxidados em HNO; 3 mol L' em diferentes periodos.

Tempo| C-CsP" (| C-Csp’ (%) C-O(%) | C=0 (%) | COO ( %) Razio

(h) %) (285,2€V) |(286,5¢eV) | (287,5¢V) | (289,2¢€V) | atomica O/C
IRA A o\

0 66 14 6 3 2 0,037

3 68 13 5 1 2 0,042

6 67 13 3 2 2 0,045

9 69 13 5 3 1 0,047

12 65 13 7 4 2 0,058

Observa-se a predominancia de grupos hidroxilas frente aos demais grupos
funcionais, para todos os periodos de oxidacdo com HNO;. Verifica-se uma
pequena diminuicdo com o aumento do tempo de oxidagdo até 6 horas e depois um
pequeno aumento até 12 horas. Com relacio as carbonilas, verifica-se um pequeno
aumento em func¢do do tempo de oxidagdo, apesar da diminui¢do inicial com
relacdo ao nanotubo de carbono nao oxidado. A concentragdo de carboxilas, no
entanto, permaneceu praticamente constante.

A oxidagdo dos nanotubos de carbono com H,0, em diferentes periodos foi

bastante similar (Tabela 4). As hidroxilas consistiram no grupo funcional de maior
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concentracdo na superficie da amostra para todos os periodos de oxidacdo. Os
NTCOOH obtidos com periodos de oxidacao de 24, 48 e 96 horas apresentaram
diminui¢do de 1 % da concentragdo de hidroxilas em comparagao ao NTC, e os
NTCOOH obtidos com periodos de oxidagdo de 72 e 120 horas apresentaram um
aumento de 1 %. A concentracdo de carbonilas se alterou apenas com 96 e 120
horas de oxidacdo, correspondendo a um aumento e diminuicdo de 1 %,
respectivamente, com relacdo a NTC. A concentracdo de carboxilas foi a mesma

para todas as amostras de nanotubos de carbono, nesse caso.

Tabela 4. Concentragdes atdmicas ( %) dos grupos funcionais presentes na
superficie dos nanotubos de carbono, obtidas na andlise de XPS dos NTCOOH
oxidados em H-,O, 3,3 mol L' em diferentes periodos.

Tempo | C-CsP* (| c.Csp® (%) C-0 (%) | C=0 (%) | COO (%) | Razdo atomica
hy | %) (‘275\54,6 (285,2 €V) |(286,5 eV) | (287,5eV) | (289,2 eV) 0/C
0 "66 14 6 3 2 0,037
24 69 12 5 3 2 0,036
48 72 12 5 3 2 0,035
72 67 12 7 3 2 0,051
96 72 13 5 2 2 0,041
120 66 13 7 4 2 0,060

Peng e Liu (2006) analisaram amostras oxidadas em H,O, por periodos de 24
h a 144 h. Os autores constataram que os nanotubos de carbono oxidados por 96 h
apresentaram uma maior quantidade de grupos hidroxilas, em relacdo aos demais
periodos, o que ndo foi observado nesse trabalho, uma vez que as ndo foram
observadas diferencas bastante significativas entre as concentracdes atdmicas

mostradas na Tabela 3 e Tabela 4.
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No entanto, a razdo atomica O/C aumenta em ambos 0s processos de
oxidacao em funcdo do tempo de reacdo, indicando que a quantidade desses grupos
funcionais estd aumentando com o tempo de oxidacao.

Dessa forma, as concentragcdes atomicas de cada grupo funcional permanece
praticamente constante porque a proporcao entre os diferentes grupos funcionais
ndo sofre alteracio com o tempo ou mesmo pelo tipo de oxidante utilizado, ou
porque a andlise realizada pode ndo ter sido sensivel o suficiente para quantificar
diferencas sutis nas quantidades dos diferentes grupos funcionais presentes na

superficie dos nanotubos de carbono.

5.1.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

A andlise de microscopia de transmissdo foi realizada com o intuito de
caracterizar o NTC de partida e verificar possiveis alteracdes advindas dos
diferentes processos e periodos de oxidacao.

As caracteristicas morfolégicas dos nanotubos de carbono, incluindo
didmetro e comprimento, assim como as impurezas encontradas no mesmo, estdao
diretamente relacionadas com seu método de producdo. Dessa forma, como os
nanotubos de carbono utilizados nesse trabalho foram obtidos por deposicdo
termoquimica de vapor (TCVD), as micrografias de TEM revelaram a presenca de
particulas metdlicas catalisadoras (PM), carbono amorfo (CA) e uma vasta
distribuicdo de diametros de tubo, o que estd diretamente relacionado ao didmetro

da particula metdlica (Figura 16).
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Figura 16. Imagem de TEM dos nanotubos de carbono ndo oxidados (como recebidos).

A variacdo nas dimensdes das particulas metdlicas e diametros dos tubos,
bem como a deposicdo de carbono amorfo € verificada com mais clareza realizando
um aumento em algumas das regides mostradas na Figura 16. As regides ampliadas
sao mostradas na Figura 17 . Nela observam-se trés particulas metalicas de
tamanhos distintos contidas no interior de alguns filamentos, além de uma grande
deposicao de carbono amorfo entre os nanotubos. O carbono amorfo € oriundo da

deposicao de hidrocarbonetos nas paredes externas dos filamentos.
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100 nm

Figura 17. Ampliacdes de regides da imagem de TEM dos nanotubos de carbono ndo
oxidados mostrados na Figura 16.

Com a ampliacdo de outras regides mostradas na Figura 16, verifica-se que
os NTC ndo oxidados possuem pontas fechadas e de forma conica (Figura 18). A
presenca de extremidades cOnicas € tipica em nanotubos de carbono e acredita-se
que sua formacdo ocorra devido a presenca de anéis pentagonais inseridos entre os

anéis hexagonais constituintes da folha de grafite.

100 nm

Figura 18. Amplia¢des dos finais de tubo observados na imagem de TEM dos nanotubos
de carbono como recebidos mostrados na Figura 16.
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Segundo Endo e col. (1995) formas conicas com diferentes angulos podem
ser formadas de acordo com o nimero de pentdgonos inseridos na rede de anéis
hexagonais (Figura 19-a). Os autores exemplificam alguns desses finais de tubo de
formas conicas através de microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo

(Figura 19-b e ¢).

(c) © =60.0° (d) 8 =38.9" (e) 8 =19.2°

Figura 19. Extremidades cOnicas apresentadas pelos nanotubos de carbono, (a) modelo
tedrico, (b) e (c¢) exemplos de finais de tubos observados por TEM (Endo e col., 1995).

Apesar de apresentar uma grande flexibilidade, o que pode ser evidenciado
pela curvatura de diversos filamentos ainda na Figura 16. Os nanotubos de carbono
apresentam também os chamados ‘cotovelos’ que, aparentemente, unem diferentes
tubos de mesmo diametro. Estas estruturas se originam a partir de defeitos na rede
de anéis hexagonais que formam as folhas de grafite. Segundo modelos tedricos o

cotovelo seria obtido pela insercao de um anel de carbono pentagonal e de um anel
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heptagonal em posicdes radialmente opostas. Uma estrutura helicoidal se formaria
ainda quando esses defeitos, ou ‘cotovelos’, se repetissem de forma regular ao
longo do tubo (Fonseca e col., 1995; Ihara e Itoh, 1995). A Figura 20 ilustra esses

modelos estruturais.

Figura 20. Modelo estrutura de um cotovelo, (a) visdo lateral e (b) visdo frontal (Fonseca
e col., 1995); e (¢) modelo helicoidal de nanotubos de carbono (Ihara e Itoh, 1995).

Na Figura 21-a e b as setas indicam alguns possiveis cotovelos presentes nos
NTC de partida. Para a confirmacao dessas estruturas seria preciso, porém, realizar
uma Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolugdo (HRTEM), para
excluir a possibilidade de simples curvaturas advindas do emaranhado de

nanotubos.
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100 nm

Figura 21. Regides ampliadas de supostos cotovelos: (a) e (b) observados na imagem de
TEM dos nanotubos de carbono ndo oxidados mostrados na Figura 16.

A andlise de TEM foi utilizada para caracterizacdo dos nanotubos oxidados,
na tentativa de verificar possiveis alteracdes morfolégicas advindas dos diferentes
métodos de oxidagao.

A micrografia obtida para os NTCOOH obtidos na oxidagdo com HNO; 3
mol L' por 3 horas é mostrada na Figura 22. Novamente, verificam-se filamentos
de diversos diametros, particulas metdlicas (PM) no interior dos tubos e a
deposi¢ao de carbono amorfo na superficie dos tubos.

O processo de oxidagdo se inicia pelas espécies mais reativas presentes no
meio reacional. Dessa forma, a oxidacdo ocorre preferencialmente na por¢cdao de
carbono amorfo, e posteriormente, nos sitios mais reativos dos nanotubos de
carbono que consistem em defeitos presentes nas paredes e extremidades dos tubos.

Assim, apesar do processo de oxidagdo eliminar o carbono amorfo primdrio
presente na amostra, o ataque as paredes e finais de tubos resulta na producdo de

novas porcdes de carbono amorfo.

68



Figura 22. Imagem de TEM dos NTCOOH obtidos ap6s oxida¢io em HNO5 mol L™ por
3 horas.

De forma semelhante aos NTC de partida, esses NTCOOH apresentam
particulas metalicas de diferentes tamanhos inseridas no interior de alguns tubos,
cotovelos, estruturas helicoidais (Figura 23-a e b), e extremidades cdonicas como

indicam as setas na Figura 23.
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100 nm

Figura 23. Ampliacdes de regides da imagem de TEM dos NTC oxidados por 3 horas em
HNO; 3 mol L'l, mostrados na Figura 22

A abertura das extremidades € uma evidencia clara do ataque oxidativo aos
nanotubos de carbono, uma vez que os finais de tubo sdo mais susceptiveis ao
ataque devido ao seu maior nimero de sitios reativos como ja mencionado. Dessa
forma, a maior evidencia do processo de oxidacdo verificada por TEM foi a

abertura das pontas de tubo, como indicam as setas na Figura 24-a, b e c.

100 nm

Figura 24. Pontas de tubo ampliados da imagem de TEM dos NTCOOH, mostrados na
Figura 22, obtidos pela oxidacdo com HNO; 3 mol L™ por 3 h.
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Em alguns casos, o ataque a parede dos tubos resulta na propria deterioragcao
do tubo, que perde a sua organizacdo produzindo carbono amorfo. Isso pode ser
observado seguindo em ordem crescente as setas indicadas na Figura 24-d.

A Figura 25 mostra a micrografia de TEM obtida para os NTCOOH obtidos
por oxidagio em HNO; 3 mol L' por 12 horas. Diferente das micrografias
mostradas anteriormente, para essa amostra ndo foram observadas particulas
metélicas no interior de nenhum dos filamentos de carbono, o que € concordante

com as medidas de TGA.

Figura 25. Imagem de TEM dos NTCOOH oxidados em HNO; 3 mol L™ por 12 h.

A amostra de NTCOOH obtidos por oxidacdo em HNOj; por 12 h foi a unica
dentre todas as outras oxidadas, incluindo aquelas oxidadas por H,0,, que
apresentou carga residual igual a zero em 1000 °C, nas analises de TGA, ou seja,
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ndo apresentava metais em sua composi¢do, ou a concentragdo desses metais eram
tdo baixas que nao foi detectadas.

Dessa forma, a andlise de termogravimetria e a imagem de TEM sdo
evidéncias de que a oxidacdo com HNO; 3 mol L por 12 h foi eficiente na
eliminacdo de particulas metdlicas. A eliminacdo de metais é importante para
aplicacoes bioldgicas dos nanotubos de carbono, devido a toxicidade dos mesmos.

Apesar do longo periodo de oxidagdo, a amostra oxidada por 12 horas em
HNOs;, nd3o apresentou grandes diferengas morfologicas em comparacdo aos
NTCOOH obtidos na oxidagdo por 3 horas. Novamente observa-se no circulo da
Figura 26-a uma ponta de tubo aberta, evidéncia da oxidacdo, e pontas de tubos
fechadas indicadas pelas setas na Figura 26-a, b e c. A presencga de pontas fechadas,
indica que ndo houveram grandes danos a estruturas dos nanotubos, o que €

importante para manuten¢ao de suas propriedades.

100 nm

Figura 26. Pontas de tubos ampliados da imagem de TEM dos NTCOOH, mostrados na
Figura 25, obtidos por oxida¢do em HNO5 3 mol L' por 12 h.

Verificou-se também, uma menor quantidade de carbono amorfo depositado
entre os tubos e na superficie dos mesmos para a amostra oxidada por 12 horas.

Com relagdo as amostras oxidadas por H,0O, 3,3 molL'l, apenas os NTCOOH
obtidos na oxidagdo por 120 horas foram analisados por Microscopia Eletronica de

Transmissdo (Figura 27).
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Figura 27. Imagem de TEM dos NTCOOH obtidos na oxidacdo por H,O, 3,3 molL™" por
120 h.

Na Figura 27 observa-se de forma geral, que a amostra oxidada por H,O, no
periodo de 120 horas apresenta uma grande quantidade de carbono amorfo em
comparagdo aos nanotubos de carbono ndo oxidados e aqueles oxidados em HNO3,
o que concorda com os resultados obtidos nos espectros Raman. O carbono amorfo
(CA) depositado na superficie e entre os tubos pode ser observado na Figura 28-a, d
e e. Nessa micrografia, verificam-se ainda tubos de pequenas dimensdes Figura 28-
c e f, finais de tubos abertos (Figura 28-c) e um exemplo de tubo contendo particula
metalica (Figura 28-e), indicando que o processo ndo foi eficiente para a remog¢ao

total de metais na amostra.
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100 nm

Figura 28. Ampliacdes de regides da imagem de TEM dos NTCOOH, mostrados na
Figura 27, obtidos na oxida¢do com H,0, 3,3 mol L™ por 120 horas.

Assim, com base nas andlises de caracterizacdo dos nanotubos de carbono
oxidados verificou-se que os NTCOOH obtidos no processo de oxidagdo com
HNO; 3,0 mol L' por 12 h eram mais apropriados para a producio de
nanocompositos de PHBV/NTCOOH, devido ao seu alto grau de funcionalizagdo
(razao O/C) verificado por XPS, boa preservacido dos tubos, verificada por TEM,
boa estabilidade térmica, verificada por TGA e auséncia de particulas metélicas,

verificada por TGA e TEM.
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5.2 Caracterizacio dos Nanocompositos Produzidos com a Utilizacao

de Banho de Ultrassom para Dispersao dos Nanotubos de Carbono.

Como a utilizagdo do banho de ultrassom para a dispersao dos nanotubos de
carbono poderia ndo ser eficiente, a concentracdo de nanotubos de carbono para
produgdo de PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH foi baixa (0,05 % m/m).

Visualmente (Figura 29), foi possivel constatar diferencas significativas na
distribuicao e dispersao das cargas NTC e NTCOOH nos seus respectivos filmes. A
Figura 29 mostra fotografias das amostras dos filmes de PHBV puro e dos
nanocompositos PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH, ambos com 0,05 % m/m de

nanotubos, e espessuras de aproximadamente 0,5 mm.

| @PHBV | || (b) PHBV/NTC ||(c) PHBV/NTCOOH |

Figura 29. Fotografias dos filmes de (a) PHBV; (b) PHBV/NTC; (c) PHBV/NTCOOH.

No caso do filme de PHBV/NTC, pontos negros sao facilmente observados
por toda a extensao do filme, o que caracteriza o grande nimero de aglomerados de
nanotubos de carbono mal distribuidos ao longo da matriz de PHBV. Porém, no
caso do PHBV/NTCOOH o que se observa é a formacao de um filme negro com
pontos escurecidos. Portanto, a simples visualizacdao dos filmes evidencia a melhor
distribuicao e dispersdao dos nanotubos de carbono oxidados (NTCOOH) na matriz

de PHBV em comparag¢ao aos ndo oxidados.
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A melhor dispersdao dos nanotubos oxidados na matriz de PHBV pode ser
atribuida a diminuigcdo das forcas de atragdo entre os tubos devido a presenca de
grupos funcionais nas paredes e extremidades, incluindo grupos carboxilicos,

hidroxilas e carbonilas.

5.2.1 Anadlise de Calorimetria Diferencial Exploratoria

As curvas obtidas na andlise de DSC para os nanocompdésitos de PHBV/NTC
e PHBV/NTCOOH, ambos com 0,05 % (m/m) de nanotubos sao mostradas na
Figura 30.

Durante o primeiro aquecimento observa-se que tanto as amostras de PHBV,
como as de nanocompdsitos apresentam dois picos endotérmicos em 158 + 1°C e
173 £ 1°C. Os picos endotérmicos correspondem a fusdo da fracdo cristalina de
PHBYV, portanto, a presenga de dois picos indica a existéncia de basicamente duas
distribuicdes de tamanhos de cristalitos (Figura 30-a).

ApOs sua fusdo as amostras foram mantidas por 2 min a 200 °C e resfriadas
até -30 °C, a uma taxa de 10 °C min'], as curvas resultantes podem ser observadas
na Figura 29-b. Enquanto para a amostra de PHBV ndo se observa pico de
cristalizagdo durante o resfriamento, para os nanocompositos de PHBV/NTC e
PHBV/NTCOOH um grande pico de cristalizacdo é observado em torno de 57 e
54°C (x 1°C), respectivamente. Esse resultado mostra que tanto o NTC, como o
NTCOOH aturam como agentes nucleantes, promovendo a cristalizacdo da matriz
de PHBV em temperaturas muito proximas.

Com relacdo ao segundo aquecimento (Figura 30-c) a amostra de PHBV
puro apresentou um pico de cristalizacdo em 54 °C durante seu 2° aquecimento,

resultado esse bastante descrito na literatura para o PHBV. Essa cristalizagao
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ocorre devido ao ganho de mobilidade das cadeias poliméricas de PHBV, que
permite que as mesmas se organizem formando os cristalitos. No caso dos

nanocompositos isso ndo € observado devido a cristalizacdo prévia das cadeias.
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Figura 30. Curvas de DSC obtidas para PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH, ambos com
0,05 % (m/m) de nanotubos: (a) 1° aquecimento; (b) resfriamento; (c) 2° aquecimento; (d)

regido de transi¢do vitrea no 2° aquecimento.

Tanto o PHBV puro como o0s nanocompdsitos apresentaram a mesma

temperatura de fusdo observada no primeiro aquecimento (~170 °C £ 1°C), porém,
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houve uma diminui¢ao do pico de fusio presente em 158 °C em relagdo ao primeiro
aquecimento, uma vez que as condicdes de cristalizagdo foram diferentes.

A entalpia de fusdo (AHy) obtida através da drea do pico endotérmico é
diretamente proporcional a cristalinidade do material. Assim, os valores de AH;
obtidos no 2° aquecimento foram de 45,8 J ¢! para o PHBV, 482J g' e 4837J g
para PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH, respectivamente, mostrando que o grau de
cristalinidade do filme de PHBV puro é menor em relacdo aos nanocompositos.

Com relacdo aos nanocompdsitos de PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH nio
foram observadas diferencas significativas nos valores de AHg.

A Figura 30-d mostra a regido entre -20 e 40 °C da curva de segundo
aquecimento das amostras de PHBV e dos nanocompositos para melhor
visualiza¢do da temperatura de transi¢do vitrea (T,). Os valores de T, de cada
amostra foram obtidos pela derivada primeira da curva (grafico ndo mostrado),
sendo a T, do PHBV igual a 0 = 1°C e para ambos nanocompositos 4 £ 1° C. Dessa
forma, houve um pequeno aumento nos valores de T,, mas ndo houve diferenca
significativa entre as T, dos nanocompdsitos

Porém, a queda de linha base que caracteriza a T, fo1 diferente comparando-
se o PHBV puro e os nanocompositos. Enquanto no caso do PHBV a mudancga de
linha base ocorre de forma acentuada dentro de uma pequena faixa de temperatura,
para os nanocompdsitos essa mudancga ocorre suavemente dentro de uma faixa mais
larga de temperatura. A variagdo da linha base corresponde a variacdo da
capacidade calorifica (AC,) devido aos processos de relaxagdo tipicos da transi¢do
vitrea do material, portanto, pode-se afirmar que AC, nos nanocompdsitos € menor
em comparacdo ao PHBV. Uma explicacio para esse fendOmeno estaria na
diminuicao da fracdo de fase amorfa dos nanocompdsitos devido ao maior grau de
cristalinidade dos mesmos.
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5.2.2 Anadlise de Microscopia Eletronica de Varredura

Na superficie de fratura dos nanocompdsitos de PHBV/NTC e
PHBV/NTCOOH (0,05 % m/m), Figura 31-a e b, respectivamente, observam-se

dominios de nanotubos que se diferenciam do restante da matriz polimérica. Essas

regioes possuem um didmetro maior no caso do nanocomposito de PHBV/ NTC em

comparacgdo ao de PHBV/NTCOOH.

Figura 31. Imagem de SEM da superficie de fratura dos filmes de (a) PHBV/NTC; (b)
PHBV/NTCOOH com 0,05 % (m/m) de nanotubos.

Os nanotubos de carbono apresentam um alto poder de aglomeracdo na
forma de feixes bastante estaveis, os chamados “bundles”. A afinidade entre os
tubos ocorre por forcas de van der Waals dificeis de serem rompidas, assim sendo,
o processo de oxidagdo ajuda na dispersao dos mesmos pela formagdo de grupos
hidroxilas, aldeidos, cetonas e carboxilicos, que diminuem as forcas de van der

Waals.
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Apesar da superficie de fratura da matriz polimérica do nanocompodsito de
PHBV/NTC se manter lisa em quase toda a sua extensdo, ela apresenta grande
irregularidade nas regides onde se encontram os aglomerados de nanotubos de
carbono, como mostra a Figura 32-a. Isso indica que a matriz sofreu uma maior
deformacdo nessas regides durante sua fratura. Observam-se também um grande

nimero de nanotubos expostos na superficie.

ZE kKL

Figura 32. Imagem de SEM da superficie de fratura do nanocomopésito de PHBV/NTC
contendo 0,05 % (m/m) de NTC, aumentos de (a) 8.000x e (b) 25.000x.
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A Figura 32-b mostra um unico nanotubo de carbono no nanocompdsito de
PHBV/NTC. Apesar desse nanotubo de carbono nao estar completamente aderido a
matriz, observam-se regides com boa adesao ao longo do seu comprimento.

O mesmo foi verificado no caso do nanocompdsito PHBV/NTCOOH (Figura
33). A regido com aglomerados de nanotubos apresenta uma superficie mais
irregularidade se comparada ao restante da matriz, indicando uma maior
deformacdo dessa regido durante a ruptura do material. Além disso, observam-se

inimeros nanotubos que ficaram expostos com a fratura do nanocomp@ésito.

ZE kL

Figura 33. Imagem de SEM da superficie de fratura do nanocompésito de
PHBV/NTCOOH contendo 0,05 % (m/m) de NTCOOH.
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Os nanotubos de carbono oxidados apresentam também uma 6tima adesao na
matriz de PHBV (Figura 34). Apesar de haver regides expostas ao longo de seu
comprimento existem regides nas quais o nanotubo de carbono estd totalmente

recoberto pela matriz polimérica, como indicam a setas nessa figura.

Figura 34. Imagem de SEM de nanotubos isolados na superficie de fratura do
nanocomp6sito de PHBV/NTCOOH contendo 0,05 % de NTCOOH.

A melhor dispersio dos NTCOOH na matriz de PHBV foi atribuida a
diminui¢do das suas forgas atrativas, devido a funcionalizagdo em sua superficie
por meio da oxidagdo com HNO; 3 mol L' por 12 horas. A funcionalizacio
poderia ocasionar ainda uma maior interagdo entre NTCOOH e a matriz de PHBV.
No entanto, as micrografias de superficie de fratura de PHBV/NTC e
PHBV/NTCOOH mostraram uma boa adesdo entre carga € matriz em ambos

nanocompositos.
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5.2.3 Microscopia Optica com Luz Polarizada (POM)

A microscopia Optica com luz polarizada permite analisar a forma e
dimensao de agregados cristalinos em polimeros semicristalinos, e estabelecer uma
relacdo entre os processos, a morfologia e as propriedades finais dos produtos.

O termo esferulita ¢ usado para definir arranjos ordenados de lamelas
cristalinas (Figura 35-a) que crescem a partir de um nucleo, entre os quais existem
regioes amorfa (Manrich, 2005). Assim, quando analisados em um microscopio
optico com luz polarizada as esferulitas aparecem como areas birefringentes
circulares, mostrando um padrio de extin¢do escura na forma de uma cruz de
Malta. Isso ocorre porque, segundo o modelo no qual as unidades birefringentes
identicas irradiam simetricamente do centro da esferulita em todas as dire¢dOes
(Figura 35- b), existem unidades paralelas a direcdo de vibracdo do polarizador e
outras a dire¢ao do analisador. Dessa forma, ocorre extingao da luz nessas unidades

levando a formagdo de uma cruz (Hemsley, 1989).

(a)

Regiao Amorfa

Lamela Cristalina

Figura 35. Modelo estrutural de (a) lamelas cristalinas poliméricas, (b) esferulita
polimérica.
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O diametro final da esferulita ndo reflete a cristalinidade global do polimero,
mas sim as condi¢cdes sob as quais o polimero foi cristalizado. Entre essas
condi¢cOes estdo a velocidade de cristalizagdo de cada polimero, a velocidade de
formacgdo dos ntcleos cristalinos, mobilidade das moléculas, temperatura e tempo
de cristalizacao (Manrich, 2005).

Da mesma forma, a aparéncia das esferulitas varia dependendo ndo apenas
do tipo de polimero em estudo, mas também das condi¢des de cristalizagdo para um
mesmo polimero. Uma das caracteristicas mais descritas € o aparecimento de
bandas e anéis no padrdo de extin¢cdo, podendo ser observados anéis concéntricos
regularmente espagcados ou agrupados em pares. Existe ainda um padrao no qual os
bragos de uma cruz de Malta simples sdo substituidos por padroes zig-zag exting¢ao.

Amostras dos filmes de PHBV e dos nanocompésitos de PHBV/NTC e
PHBV/NTCOOH contendo 0,05 % (m/m) de nanotubos foram fundidas em uma
placa de aquecimento e analisadas durante seu resfriamento a temperatura ambiente
em um microscopio optico com luz polarizada.

Na Figura 36-a, pode-se observar o crescimento das esferulitas no filme de
PHBV fundido, durante seu resfriamento, pela presenca da cruz de Malta, o que é
comumente observado no estudo da morfologia cristalina do PHBV por
microscopia Optica com luz polarizada.

A morfologia das esferulitas de PHBV, analisada com aumento de 200x
(Figura 36-b), apresenta além da cruz de Malta, linhas negras concéntricas
igualmente espacadas, como mostra a ampliacdo da area delimitada pelo retangulo
(Figura 36-c). Essas linhas, ou bandas de exting¢do alternadas, sio comumente
observadas nos filmes de PHB e de seus copolimeros, como o PHBV, que

cristalizam a partir do material fundido (Tanaka e col, 2005).
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Figura 36. Micrografia 6ptica de luz polarizada do filme de PHBV produzido por
evaporacdo de solvente, (a) aumento de 100x, (b) aumento de 200x e (c) ampliacdo da
Figura 36-b.

A formacgdo das esferulitas € governada por dois mecanismos, o de nucleacdo
e o de crescimento. Particulas sélidas ou impurezas, iniciadores ou agentes
nucleantes, ou até regides altamente ordenadas de moléculas, podem servir como
ntcleos para o crescimento de uma esferulita (Manrich, 2005).

Nesse sentido os nanotubos de carbono podem atuar como agentes
nucleantes promovendo a cristalizacio do PHBV em um processo de nucleacdo
heterogénea. A grande darea superficial dos nanotubos de carbono oxidados ou ndo
oxidados contribui para a diminuicao da barreira energética de cristalizacao.

A Figura 37 mostra as esferulitas de PHBV formadas na presenca de

nanotubos de carbono nao oxidados (PHBV/NTC).
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Figura 37. Micrografia 6ptica de luz polarizada do filme de PHBV/NTC: (a) aumento de
200x e (b) ampliag¢do da Figura 37-a.

A morfologia das esferulitas de PHBV nos filmes dos nanocompdsitos de
PHBV/NTC (Figura 37-a) apresenta, assim como o filme de PHBV puro, anéis
concéntricos em seu padrdo de extingdo. Porém, no caso do PHBV/NTC esses
anéis sao mais largos e o espacamento entre os mesmos diminui ao longo do raio,
como indicam as setas na ampliacdo da regido delimitada pelo retangulo (Figura
37-b).

A seqiiéncia da Figura 38 mostra o resfriamento do material fundido até
temperatura ambiente, onde se verifica formacdo e crescimento de esferulitas de
diferentes tamanhos.

Visualmente, os filmes produzidos com nanotubos de carbono oxidados
apresentam uma melhor dispersdo (Figura 29). Porém, observando as imagens
obtidas para o PHBV/NTCOOH nas Figuras 38-a, b e ¢ verifica-se que a dispersdo
dos nanotubos ainda € bastante deficiente, com aglomerados de grandes proporcoes

como indica a seta na Figura 38-a.
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Figura 38. Imagens de POM do processo de cristalizacdo do PHBV/NTCOOH (0,05 %
de NTCOOH), com aumento de 50 vezes. Sequéncia de resfriamento a temperatura
ambiente a partir da amostra fundida (a-f).
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As esferulitas formadas no resfriamento do nanocompdsito de
PHBV/NTCOOH apresentam como nos outros filmes estudados a cruz de Malta
em seu padrdo de extingdo, porém em menor evidencia. A maior diferenca
morfoldgica verificada refere-se aos anéis de extincdo. Ao invés de anéis
concéntricos, os anéis presentes nessas esferulitas formam uma espiral, indicando
uma grande alteracdo morfoldgica em comparacdo aos nanotubos de carbono ndo

oxidados (Figura 39).

Figura 39. Micrografia Optica de luz polarizada do filme de PHBV/NTCOOH: (a)
aumento de 200x e (b) ampliagcdo de 39-a.

Na Figura 39, observa-se que os anéis presentes no padrdo de extingdo
sofrem deformacdes ao longo de toda a extensdo radial resultando em uma
aparéncia espiralada. Apesar do espacamento entre os anéis também diminuir ao
longo do raio, os anéis de extincdo apresentam bordas negras com interior

acinzentado.
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Como mencionado anteriormente, a morfologia das esferulitas varia,
principalmente com as condi¢des de cristalizagdo para um mesmo polimero. Assim,
processos mais lentos de cristalizacdo permitem a formacao de regides cristalinas
com maior perfeicdo, enquanto processos mais rapidos implicam em cristais com
maior nimero de defeitos. Dessa forma, esses resultados indicam que os NTC e
NTCOOH interferiram no processo de cristalizagdio do PHBV induzindo a
formacdo de defeitos nas esferulitas, que podem ter sido ocasionado pelo aumento
da velocidade de cristalizacdo. O efeito do NTCOOH foi mais pronunciado devido
provavelmente a sua melhor dispersdo.

Wang e col. (2005) estudaram a morfologia das esferulitas de PHBV em um
nanocomposito contendo de 0-10 % em massa de montmorilonita organofilica por
microscopia Optica de luz polarizada. Os autores verificaram que o crescimento das
esferulitas de PHBV foi limitado nos nanocompd@sitos € que o grande numero de
centros nucleantes pode ter causado também um maior nimero de defeitos
cristalinos, diminuindo o grau de cristalinidade do material. Enquanto nos filmes
puros, o crescimento das esferulitas de PHBV foi lento e gradual, nos
nanocompositos as esferulitas se formaram rapidamente e cresceram quase que ao
mesmo tempo.

Xu e col. (2008) estudaram o efeito de nanotubos de carbono de paredes
multiplas na cristalizacdo do PTT (poli-trimetileno-tereftalato), em nanocompositos
com 0,05 % e 1 % (m/m). Os autores verificaram que a densidade de nucleacdo e a
velocidade de nucleacdo nos nanocompdsitos foram maiores que no PTT puro. A
propriedade nucleante dos nanotubos de carbono foi atribuida ao seu tamanho
reduzido e sua larga drea superficial.

O mesmo foi verificado por Chen e Wu (2007) em nanocompdsitos de

poli(e-caprolactona) contendo nanotubos de carbono de paredes multiplas.
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Alguns estudos mostraram que a organizagao das cadeias poliméricas ao
redor de nanotubos de carbono de paredes miltiplas pode ocorrer na forma de
estruturas denominadas “shish kebab”. Cristais lamelares de polietileno na forma
de shish kebab foram observados em nanotubos de carbono de paredes multiplas
(Li e col., 2005; Li e col., 2006; Li e col. 2009), como mostra a Figura 40.

Os cristais lamelares do polimero crescem perpendiculares ao eixo do
nanotubo em uma distancia padrao que varia de acordo com o material. A andlise
de microscopia eletronica de transmissdo dessas estruturas € o modelo proposto
para a organizacao das cadeias poliméricas ao longo dos nanotubos sdo mostrados

nas Figura 40-a e b, respectivamente.

sl Folded
B ‘\ F'Dlymer
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Figura 40. (a) TEM de cristais lamelares de polietileno na forma de shish kebab
observados em um NTC de paredes multiplas (Li e col., 2006), (b) modelo estrutural do
shish kebab (Li e col., 2005).
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5.3 Caracterizacao dos Nanocompoésitos Produzidos com a Utilizacao
de Processador ultrassonico para Dispersao dos Nanotubos de

Carbono.

Os filmes de PHBV/NTC produzidos com diferentes concentracdes de
nanotubos de carbono, utilizando um processador ultrassonico (item 4.3.3),
mostram uma homogeneidade muito superior ao filme de PHBV/NTC contendo
0,05 % (m/m) de NTC dispersos em banho de ultrassom (item 4.3.1). A melhora na
homogeneidade foi atribuida a melhor dispersdo dos nanotubos de carbono pela
utilizacdo do processador ultrassdnico, como j4 era esperado.

Na Figura 40, observa-se que o filme contendo 0,05 % (m/m) de NTC
permaneceu transparente e entre as demais concentracdes estudadas e que a perda
de transparéncia foi proporcional a concentragdo de NTC na matriz polimérica.

Os filmes produzidos apresentaram espessuras entre 40 e 50 pm e massa em

torno de 0,33 g.

L E—

Figura 41. Fotografia dos filmes de PHBV puro e dos nanocompdésitos de PHBV/NTC

com 0,05, 0,50, 1,00, 1,50 e 2,00 % (m/m) de NTC dispersos em processador
ultrassonico.
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5.3.1 Calorimetria Diferencial Exploratoria.

Os resultados obtidos na andlise de DSC dos nanocompoésitos de PHBV/NTC

com diferentes concentragdes de NTC dispersos em processador ultrassonico foram

muito similares aqueles obtidos para os nanocompdsitos nos quais foi utilizado um

banho de ultrassom para dispersao dos nanotubos de carbono (Figura 42).
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Figura 42. Curvas de DSC obtidas para PHBV/NTC com 0,00, 0,05, 0,50, 1,00, 2,00 %
(m/m) de NTC dispersos em processador ultrassonico: (a) 1° aquecimento; (b)
resfriamento; (c) 2° aquecimento; (d) regido de transi¢do vitrea do 2° aquecimento.
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Os dois picos endotérmicos referentes a fusdo dos cristalitos de PHBV
ocorreram na mesma temperatura para todas as amostras, tanto no 1° como no 2°
aquecimento (Figura 42-a e c¢). A temperatura de fusdo de cada um dos picos
endotérmicos 156 = 1 °C e 171 £ 1 °C, foi a mesma observada para os
nanocompositos produzidos com banho de ultrassom.

Na Figura 42-b pode-se analisar o efeito da adicdo de nanotubos de carbono
no comportamento de cristalizacio do PHBV durante o resfriamento. De forma
andloga aos nanocompositos discutidos no item 5.2.1, as curvas mostram o efeito
nucleante dos nanotubos de carbono. Enquanto, a amostra de PHBV puro (0,00 %)
permanece amorfa no resfriamento, uma vez que nao apresenta pico exotérmico,
todos 0s nanocompdsitos apresentaram um pico de cristalizacao.

A cristalizagdo do PHBV puro (0,00 %) ocorre apenas durante o segundo
aquecimento a 59 + 1 °C, como mostra a Figura 42-c. Diferentemente, no caso dos
nanocompositos, a auséncia de pico exotérmico durante o 2° aquecimento, indica
que a cristalizacdo do PHBV ocorreu totalmente durante o resfriamento, com
excecao do nanocompdésito contendo 0,05 % de NTC que apresentou durante o 2°
aquecimento um pequeno pico exotérmico em 46 + 1 °C. Para este nanocomposito
houve, portanto, a cristalizacio de uma pequena fracdo de PHBV durante o 2°
aquecimento. Isso ocorreu, provavelmente, porque a concentragdo de NTC (0,05 %
m/m) foi baixa para promover a cristalizacao da fracao total de PHBV durante o
resfriamento.

Os picos exotérmicos observados na Figura 42-b, indicam que a cristalizacao
ocorreu em maiores temperaturas com o aumento da concentracao de nanotubos de
carbono, mas esse aumento ndo foi proporcional a adi¢io de nanotubos estudada.
Assim, para os nanocompdsitos contendo 0,05 % e 0,50 % de NTC a temperatura

de cristalizacdo foi de 53 + 1 °C, ja para os nanocompdsitos contendo 1,00 % e 1,50
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% a temperatura de cristalizacdo foi de 62 + 1 °C, enquanto para o nanocomposito
com 2,00 % a temperatura de cristaliza¢ao foi de 79 + 1 °C.

O fato de a cristalizacdo ocorrer em temperaturas mais elevadas durante o
resfriamento em funcdo da concentragdo de NTC da amostra de PHBV/NTC
mostra que o processo de cristalizagdo das cadeias de PHBV ocorre primeiramente
nos nanocompdsitos com maiores concentragdes de NTC, o que indica novamente,
o efeito nucleante dos nanotubos de carbono.

Porém, o efeito de um agente nucleante ¢ comumente observado pela
diminui¢do da temperatura de cristalizacdo durante o aquecimento de uma amostra.
Por esse motivo, a Figura 43 mostra as curvas de DSC obtidas durante o 2°
aquecimento das amostras, apds serem aquecidas at€é 200°C e em seguida resfriadas

rapidamente até -3°C.

—0,00%
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—0,50%
— 1,00%
1,50%
2,00%
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30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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Figura 43. Curvas de DSC obtidas durante o 2° aquecimento dos nanocompdsitos de
PHBV/NTC com 0,00, 0,05, 1,00, 1,50 e 2,00 % (m/m) de NTC dispersos em processador

ultrassonico.
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A diminuicdo rdapida de temperatura das amostras fundidas evita a sua
cristalizacdo durante o resfriamento. Dessa forma, a cristalizacdo de todas as
amostras ocorreu exclusivamente durante o 2° aquecimento.

Na Figura 43, o aumento da concentracio de NTC nos nanocompdsitos
diminui em geral a T,, apesar desse aumento ndo ser proporcional a concentracao
de NTC. Enquanto, a amostra de PHBV puro (0,00 %) cristaliza a 60 + 1 °C, os
nanocompositos cristalizam em temperaturas de 10 °C a 16 °C menores. Assim, 0s
nanocompositos contendo 0,05 %, 0,50 %, 1,00 % e 2,00 % (m/m) apresentam
praticamente a mesma T, (~ 48 £ 1 °C), e o nanocomposito contendo 1,50 % (m/m)
de NTC apresenta o menor valor de T. (44 °C). Quanto menor a T, durante o
aquecimento menor € a energia necessaria para a cristalizagao.

A temperatura de transi¢ao vitrea nao sofreu alteracdes significativas (Figura
42-d). Os valores de T, foram 0 £ 1 °C para o PHBV puro e 4 =1 ° C para os
demais nanocompositos. A variagdo da linha base, relacionada com variacdao da
capacidade calorifica (AC,), diminuiu com o aumento da concentra¢do de NTC,
indicando a diminui¢do da fragdo de fase amorfa nos nanocompositos.

A Tabela 5 mostra os valores de entalpia de cristalizacao (AH,.) e de fusdo
(AHy) dos nanocompdésitos de PHBV/NTC em fun¢do da concentragdo de NTC.

Observa-se nos dados da Tabela 5, um aumento da AH. em funcdo da
concentra¢io de NTC, enquanto o PHBV puro apresenta AH, igual a 41,7 J g o
PHBV/NTC 2,00 % (m/m) apresenta AH, igual a 59,7 J g'. Pode-se afirmar que a
AH; também aumenta com a concentracdo de NTC, apesar de PHBV/NTC 0,50 e
1,00 % (m/m) apressentarem uma diminuicdo de AH;. Enquanto AH; é de 61,27 g™
para o PHBYV puro, para o PHBV/NTC 2,00 % (m/m) € de 74,4 J g'l. Portanto, os
valores de entalpia mostrados na Tabela 5 indicam um aumento da cristalinidade do

nanocompo6sito de PHBV/NTC em fun¢do do aumento da concentracdao de NTC.
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Tabela 5. Valores de entalpia de cristalizagdo (AH.) (resfriamento) e entalpia de
fusdao (AHy) (2° aquecimento obtidos nas curvas de DSC (Figuras 42-b e c) dos
nanocompositos de PHBV/NTC produzidos em processador ultrassonico.

NTC % (m/m) | AH. (J gV AH; (J g
0,00 41,7% 61.2
0,05 42,4 ¢ 3.2% 69.6
0,50 472 593
1,00 52,7 59.0
1,50 54,5 69.5
2.00 59,7 74,4

*AH, obtido no 2° aquecimento

Comparando-se AHy dos PHBV/NTC 0,05% (m/m) obtidos utilizando banho
de ultrassom (AH; =48,2J g‘l) e utilizando processador ultrassonico (AH¢ = 69,6 J
g’!) para dispersio dos NTC, observa-se um grande aumento nesse dltimo. A
melhor dispersdo dos NTC ocasiona um maior nimero de sitios nucleadores, o que

aumenta o grau de cristalinidade da amostra.

5.3.2 Termogravimetria.

A estabilidade térmica dos nanocompdsitos obtidos foi avaliada por
termogravimetria em atmosfera inerte. As curvas de TGA obtidas sdo apresentadas
na Figura 44. A introducdo de nanotubos de carbono (NTC) resultou em um
pequeno deslocamento das curvas de TGA dos nanocompdsitos para temperaturas

superiores em compara¢cdao ao PHBV puro (0,00 %), para todas as concentragdes de

NTC.
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Figura 44. Curvas termogravimétricas dos nanocompdsitos PHBV/NTC contendo 0,00,

0,05, 0,50, 1,00, 1,50, 2,00 % de NTC em atmosfera inerte.

A degradacdo térmica de cada amostra foi avaliada pela temperatura de
decomposi¢ao térmica (TDT) de 1, 5 e 10 % de perda de massa e pela temperatura
de decomposi¢do térmica na velocidade maxima de perda de massa (TDT\,.x). Os
valores de TDT,,,, foram obtidos com a derivada 1* de cada curva (Tabela 6).

Os valores de TDT,; ¢ e TDTs ¢ mostram que inicialmente ndo existe
diferenca significativa entre a degradacdo térmica dos nanocompdsitos com relagao
ao PHBYV puro e entre as diferentes concentracdes de NTC. No entanto, a partir da
perda de 10 % de massa, maiores valores de TDT);, ¢ sdo observados para os
nanocompositos. O aumento de estabilidade térmica foi de 7 °C para PHBV/NTC
0,05 % (m/m) e em média de 4 °C para os demais nanocompdsitos, que
apresentaram TDTj ¢, muito préximas (~273 °C). Os valores de TDT,,x de todos
os nanocompositos foi praticamente o mesmo (~284 °C) o que corresponde a um

aumento de aproximadamente 5 °C em relacdo ao PHBV puro.
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Tabela 6. Temperaturas de Decomposi¢dao Térmica (TDT) de 1, 5 e 10 % de perda
de massa e TDT na velocidade maxima de perda de massa (TDT,,,x) em funcdo da
concentracdo de NTC nos nanocompdésitos de PHBV/NTC.

NTC (% m/m) |TDT; 4 (°C)|TDTsq, (°C)] TDTyp 4 (°C) | TDT e (°C)
0,00 260 266 269 279
0,05 261 269 276 283
0,50 260 269 273 285
1,00 261 270 274 285
1,50 261 270 274 285
2,00 259 268 272 283

Assim, os dados da Tabela 6 evidenciam um pequeno aumento da
estabilidade térmica da matriz de PHBV com a introdu¢do dos nanotubos de
carbono. Isso para a decomposicdo térmica a partir de 10 % de perda de massa.
Porém, o aumento da concentracdo de nanotubos de carbono no nanocompdsito nao
resultou em aumento proporcional dessa estabilidade térmica, uma vez que os
valores de TDT foram muito proximos para todos os nanocompositos. Isso pode ter
sido ocasionado pela dificuldade de dispersao dos nanotubos com o aumento da sua

concentracao.

5.3.3 Anadlise de Microscopia Eletronica de Varredura

Os filmes produzidos de PHBV puro e dos nanocompdsitos apresentam dois
tipos de superficies, as quais foram classificadas como lisa e rugosa. A superficie
lisa corresponde a superficie inferior da solucdo, a qual ficou em contato com a
superficie de vidro da placa de petri. Ja a superficie classificada como rugosa
corresponde a superficie superior da solucdo, a qual que ficou em contato com o ar

atmosférico, ou seja, aquela pela qual houve a evaporagao do solvente.
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Dessa forma, as superficies apresentam caracteristicas diferentes quanto ao
brilho e rugosidade. Enquanto a superficie classificada como lisa apresenta um
brilho intenso e baixa rugosidade, a superficie classificada como rugosa apresenta-
se opaca e com rugosidade maior do que a primeira. A morfologia de ambas foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura (SEM).

A Figura 45 mostra as micrografias obtidas para superficie lisa dos filmes de
PHBYV puro (Figura 45-a) e dos nanocompésitos PHBV/NTC contendo 0,50, 1,00 e
2,00 % (m/m) de NTC (Figuras 45-b, c e d). Aparentemente, os filmes de todos os
nanocompositos analisados apresentam uma superficie um pouco mais lisa em

comparacdo ao PHBV puro.

Figura 45. Imagem de SEM superficies lisas dos nanocompdsitos de PHBV/NTC
contendo: (a) 0,00 %; (b) 0,50 %; (c) 1,00 %; (d) 2,00 % de NTC (m/m).
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No entanto, no caso do PHBV/NTC com 2,0 % de NTC é possivel notar a
alguns nanotubos dispersos na matriz de PHBV, que podem ser melhor

visualizados na Figura 46, como indicam as setas.

Figura 46. Imagem de SEM da superficie lisa do nanocompdsito PHBV/NTC com 2,00
% (m/m) de NTC.

A morfologia da superficie classificada como rugosa dos filmes dos
nanocompositos de PHBV/NTC estudados por Microscopia EletrOonica de
Varredura é mostrada na Figura 47.

Diferente da micrografia obtida para a superficie lisa, a micrografia da
superficie rugosa do filme de PHBV puro (0,00 %) apresenta-se bastante irregular

(Figura 47-a). Essa irregularidade é observada nas demais amostras.
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Enquanto nas amostras de PHBV/NTC com 0,50 % e 1,00 % (m/m) de NTC
(Figuras 47- b e c) € dificil observar a presenca dos nanotubos na superficie, na
amostra contendo 2,00 % de NTC, os nanotubos sao observados em toda a extensao

da amostra, como mostra a regido assinalada por um circulo amarelo na Figura 47-

Figura 47. Imagem de SEM das superficies rugosas dos nanocompdsitos de PHBV/NTC
contendo: (a) 0,00 %; (b) 0,50 %; (c) 1,00 %; (d) 2,00 % (m/m) de NTC.

A presenca de nanotubos na superficie do nanocompdsito pode implicar em
grandes alteracOes nas propriedades de superficie do material, como aumento da

hidrofobicidade e a produ¢do de nanorugosidades.
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Comparando-se a superficie lisa (Figura 45) e a superficie rugosa do
PHBV/NTC 2,00 % (m/m), observa-se que a quantidade de nanotubos de carbono
nessa ultima € maior (Figura 47-d). Assim, a superficie da amostra de PHBV/NTC
2,00 % m/m também foi analisada em um microscopio eletronico de alta definicdo
(SEM-FEG), por ser esta a amostra com maior quantidade de nanotubos de
carbono.

Com a Figura 48 observa-se que a quantidade de nanotubos na superficie
desse filme € elevada e que esses estdo dispostos em todas as direcoes (Figura 48- a
e b). Por possuir um grande comprimento, um mesmo nanotubo apresenta parte de
sua extensao pertencendo a um aglomerado de nanotubos e parte de sua extensdo
totalmente isolada.

A disposicdo dos nanotubos acaba originando um relevo de dimensoes
nanométricas na superficie dos filmes do nanocompdsito, como pode ser melhor
observado na Figura 48-c e d. A presenca de nanotubos na superficie do
nanocomposito pode implicar em grandes alteracdes nas propriedades de superficie
do material, como aumento da hidrofobicidade, e a producao de nanorugosidades.
A presenca de rugosidades de tamanho nanométrico contribui, por exemplo, para a

obtencdo de propriedades antiaderentes de algumas superficies.
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Figura 48. Imagem de SEM-HR da superficie rugosa de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) com
aumentos de (a) e (b) 35.000 vezes; (c) e (d) 65.000 vezes.

A dispersdao dos nanotubos de carbono e a interface entre estes e a matriz
polimérica pode ser analisada nas micrografias da superficie de fratura dos

nanocompositos contendo diferentes concentragdes de NTC (Figura 49).
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Figura 49. Imagem de SEM das superficies de fratura dos nanocompositos de
PHBV/NTC contendo: (a) 0,00 %; (b) 0,50 %; (c) 1,00 %; (d) 2,00 % (m/m) de NTC.

Enquanto para o filme de PHBV puro a fratura da amostra resulta em uma
superficie lisa, o que caracteriza um material duro e quebradico, os nanocompdsitos
apresentam uma superficie bastante rugosa, evidenciando uma maior deformacao
antes da ruptura.

Essas micrografias mostram a dispersdo dos nanotubos de carbono no
interior de cada nanocompdsito. Apesar da existéncia de varios nanotubos isolados,

o aumento da concentracdo de NTC nos nanocompositos dificulta a sua dispersao
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na matriz polimérica. Assim, os nanocompdsitos contendo 1,00 e 2,00 % (m/m) de
NTC apresentam grandes regides de aglomerados de nanotubos de carbono.

Comparando a superficie de fratura do nanocompdésito de PHBV/NTC 0,50
% (m/m) de NTC (Figura 49-b) com a superficie de fratura de PHBV/NTC 0,05 %
(m//m) de NTC dispersados em banho de ultrassom (Figura 31-a e b), verifica-se
que mesmo possuindo uma concentragdo 10 vezes maior de NTC o ndmero e
dimensdes de seus aglomerados sdo menores. Esse resultado mostra mais uma vez
a maior eficiéncia da utilizagdo do processador ultrassonico na dispersdo dos
nanotubos de carbono.

Para estudo da interface entre carga e a matriz polimérica, micrografias da
superficie de fratura do nanocompdsito com 2,00 % (m/m) de NTC foram obtidas

com aumentos maiores, como mostra Figura 50.

Figura 50. Imagem de SEM das superficies de fratura de PHBV/NTC contendo 2,00 %
(m/m) de NTC em aumentos de (a) 40.000 vezes e (b) 60.000 vezes.

Novamente as micrografias mostram uma boa adesdo entre os nanotubos de

carbono e a matriz polimérica de PHBV. Em muitos casos a interface entre carga e
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matriz ndo pode ser identificada, devido ao recobrimento dos nanotubos pela

matriz.

5.3.4 Medidas de Angulo de Contato

O angulo produzido por um liquido em uma superficie s6lida funciona como
indicativo de molhabilidade dessa superficie. A molhabilidade depende
essencialmente da estrutura quimica da superficie e da sua rugosidade.

Altera¢des na composi¢ao quimica e na rugosidade das superficies dos filmes
dos nanocompdésitos de PHBV/NTC implicaram em alteracdes na molhabilidade do
material final, devido a grande hidrofobicidade dos nanotubos de carbono.

Assim, o cardter hidrofébico das superficies dos filmes de PHBV/NTC foi
avaliado por medidas de angulo de contato estitico de gotas de dgua depositadas
sobre as superficies, lisa e rugosa, dos filmes produzidos. Os resultados
correspondem a uma média de cinco medidas.

A superficie lisa e a superficie rugosa dos filmes de PHBV puro mostraram
em média um angulo de contato de 56° e 55°, respectivamente (Figura 51). Isso
indica que a molhabilidade do PHBV puro € significativa, uma vez que superficies
com angulos de contato menores que 90° sdo classificadas como hidrofilicas. O
PHBYV puro constitui, portanto, em um substrato parcialmente hidrofilico, uma vez
que, por se tratar de um poliéster, ligacdes de hidrogénio podem ser estabelecidas

com a dgua em sua superficie.
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Figura 51. Medidas de angulo de contato das superficies lisa e rugosa dos filmes dos
nanocompdésitos de PHBV/NTC com 0,00; 0,05; 0,50; 1,00 e 2,00 % (m/m) de NTC.

Tanto para as superficies lisas, quanto para as superficies rugosas dos
nanocompositos, o que se observa ¢ um aumento do angulo de contato em fungao
da concentracdo de NTC na amostra, ou seja, uma diminui¢do do caréter hidrofilico
da superficie, devido a reducdo da polaridade da superficie ocasionada pela
presenca de nanotubos de carbono na mesma.

Quanto maior a concentracdo de NTC no nanocompdsito maior a quantidade
de nanotubos de carbono expostos na superficie lisa e rugosa dos filmes, como
evidenciado nas micrografias discutidas no item 5.3.3.

Comparando-se a superficie lisa do PHBV puro (6 = 56°) e do PHBV/NTC
1,50 % (m/m) (6 = 74°), verifica-se um aumento de 18° no angulo de contato, ou
seja, um aumento de aproximadamente 32 %. No caso da superficie rugosa,

comparando-se o PHBV puro (6 = 55°) e 0o PHBV/NTC 1,00 % (m/m) (6 = 87°),
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verifica-se um aumento de 32° no angulo de contato (~58 %), como mostra a
Figura 51.

O aumento mais acentuado no caso da superficie rugosa € atribuido a um
maior nimero de nanotubos de carbono expostos na mesma e, conseqiientemente,
maior rugosidade e heterogeneidade quimica em comparagdo a superficie lisa. A
rugosidade e a heterogeneidade quimica da superficie contribuem para o aumento
do angulo de contato.

No caso da superficie lisa, a andlise estatistica dos dados ndo mostrou
diferenca significativa entre os valores médios de &angulo de contato dos
nanocompositos de PHBV/NTC com 0,05, 0,5 ¢ 1,0 % (m/m) de NTC. Porém, no
caso da superficie rugosa, essas amostras apresentaram diferencas significativas
nos valores médios de angulo de contato. O aumento do angulo de contato foi
proporcional ao aumento das concentragdes de NTC nessas amostras.

Para os nanocompésitos PHBV/NTC contendo 1,5 e 2,0 % (m/m) ndo houve
diferenca significativa entre as superficies lisas e entre as superficies rugosas. No
entanto, comparando-se os nanocompdsitos contendo 1,0 e 1,5 %, houve diferenca
significativa entre os valores médios de angulo de contato das superficies lisas e
nao houve diferenca significativa entre os valores médios de angulo de contato da
superficie rugosa.

Dessa forma, observa-se que a relacdo entre o aumento do angulo de contato
e a concentragdo de NTC na amostra ndo foi linear em todos os casos. Isso porque
o aumento da rugosidade e exposi¢cao superficial de NTC, fatores que afetam o
angulo de contato, variou de forma nio linear com o aumento de NTC nas
amostras.

A Figura 52 ilustra o aumento do angulo do contato verificado na superficie

rugosa do PHBV apés a adi¢do de 0,05 e 1,00 % (m/m) de NTC.
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Figura 52. Imagens das medidas de angulo de contato da superficie rugosa de amostras
dos filmes de PHBV, PHBV/NTC com 0,05 % e 1,00 % (m/m) de NTC.

5.3.5 Ensaios Mecanicos de Tragdo

Ensaios mecanicos de tragdo foram realizados com amostras de PHBV puro,
com os nanocompositos de PHBV/NTC contendo diferentes concentracoes de
nanotubos e de um compésito de PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m).

Para a realizacdo do ensaio os filmes produzidos de cada amostra foram

cortados na forma de gravatinhas (Figura 53), como mencionado no item 3.4.4.5.

0,0 00505 1,00 1,50 2,00

|l

Figura 53. Corpos de prova utilizados no ensaio de tracdo dos filmes de PHBV puro e
dos PHBV/NTC com 0,05, 0,50; 1,00 e 2,00 % (m/m) de NTC, produzidos com um
processador ultrassonico.
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Os valores médios e o erro padrio para tensdo na for¢ca maxima,
alongamento miximo e modulo de elasticidade obtidos no ensaio mecanico de

tracdo sao mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Valores médios e erro padrao da tensdo na for¢ca méxima, alongamento
méximo e médulo de elasticidade, obtidos no ensaio de tragao dos filmes de PHBV,
PHBV/NTC e PHBV/NTCOOH

NTC ( %) Terzs?}o na Forca Alf)n.gamento M(:)dulo de
Maxima (MPa) maximo ( %) | Elasticidade (MPa)
0,00 15,59 + 0,93 4,64 £ 0,50 847 + 94
0,05 18,13 £ 1,31 2,70 £ 0,22 1001 £ 36
0,50 21,04 + 0,80 2,45+0,14 998 + 87
1,00 19,67 £ 1,39 2,24+ 0,24 875 + 87
1,50 23,23 £ 0,60 2,92 +0,12 1250 £ 62
2,00 19,21 £2.5 1,79 £0,21 1165+ 116
NTCOOH ( %)
2,00 21,51 £1,48 3,29+0,16 1136 £ 63

Os dados relatados na Tabela 7 foram expressos em diferentes graficos para
melhor comparacdo entre as amostras, e analisados estatisticamente utilizando o
teste paramétrico do MSExcel 2007, Anova e teste T, com significancia
estabelecidade 5 % (p < 0,05).

A Figura 54, mostra os valores médios e o erro padrao da tensdo na forca
maxima para as amostras de PHBV, de PHBV/NTC com diferentes concentragdes
de NTC e de PHBV/NTCOOH 2 % (m/m). Os valores de tensdao na for¢ca mdxima

foram expressos em func@o da concentracao de nanotubos de carbono.
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Figura 54. Valores médios e erro padrao de tensdo na for¢ca méxima obtidos no ensaio de
tracdo das amostras de PHBV puro (0,00 % m/m); de PHBV/NTC com 0,05, 0,50, 1,00,
1,50 € 2,00 % (m/m); e PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m).

A tensdo na forca méxima, também chamada de tensdo no limite de
resisténcia, € um valor muito importante na caracterizacio mecéanica de materiais,
uma vez que € utilizada para a especificacio dos mesmos em normas.

Aparentemente, o grafico na Figura 54 mostra um aumento da tensdo na
forca maxima com a adi¢ao de nanotubos de carbono. O teste Anova aplicado aos
resultados de Tensdao na For¢ca maxima mostra um valor p < 0,05, indicando que
existem diferencas estatisticamente significativas entre as amostras.

O teste T para amostras independentes revelou que o PHBV puro (0,00 %
m/m) apresenta diferenca estatisticamente significativa com todos os
nanocompositos de PHBV/NTC a partir da adi¢do de 0,50 % até 1,50 % (m/m).
Nao foi constatada diferenca significativa para PHBV/NTC 0,05 % (m/m),
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indicando que a concentragdo de 0,05 % (m/m) nao foi suficiente para alterar a
tensdo na for¢a maxima.

O maior aumento foi constato no caso do nanocompdsito de PHBV/NTC
(1,50 % m/m), o que correspondeu a aproximadamente 49 % de aumento da tensdo
na forca médxima.

Nao foi verificada diferenca estatisticamente significativa entre o0s
nanocompositos contendo 0,05, 0,50, 1,00 % (m/m), porém, essas amostras
apresentaram diferenca com relacdo ao PHBV/NTC 1,50 % (m/m).

Nenhuma das amostras apresentou diferenca com relacdio ao PHBV/NTC
2,00 % (m/m), mesmo a amostra de PHBV puro, isso foi atribuido a grande
variancia da amostra de PHBV/NTC 2,00 % (m/m). Como a quantidade de
nanotubos de carbono € elevada, a dificuldade de dispersdao dos nanotubos é maior,
0 que torna essa amostra mais heterogénea.

Comparando-se os nanocompdsitos de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e
PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m), ndo foi observada diferenca estatisticamente
significativa. Porém, diferente do nanocompésito de PHBV/NTC 2,00 % (m/m), o
PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m) apresentou diferenca estatisticamente significativa
em relagdo ao PHBV puro. A melhor dispersdao dos NTCOOH pode ter resultado
em uma menor heterogeneidade da amostra e, conseqiientemente, menor variancia.

Na Figura 55, observam-se os valores de alongamento méximo obtidos no
ensaio de tracdo das amostras de PHBV puro, nanocompdsitos de PHBV/NTC e
nanocomposito de PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m).
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Figura 55. Valores médios e erro padrdo de Alongamento médximo obtidos no ensaio de
tracao das amostras de PHBV puro (0,00 % m/m); de PHBV/NTC com 0,05, 0,50, 1,00,
1,50 e 2,00 % (m/m); e PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m).

Observa-se em geral a diminuicdo do alongamento maximo para todas as
concentragdes de nanotubos de carbono presentes na matriz de PHBV (Figura 55).
O teste Anova aplicado aos resultados da Figura 55 mostra um valor p < 0,05,
indicando que existem diferengas estatisticamente significativas entre os grupos.

O teste T para amostras independentes revela que o alongamento miximo da
amostra de PHBV puro (0,00 % m/m) apresenta diferenca estatisticamente
significativa com relacio a todos os nanocompositos. Comparada aos
nanocompositos de PHBV/NTC com diferentes concentragdes de NTC, a
diminui¢do mais acentuada do alongamento ocorreu para PHBV/NTC 2,00 %
(m/m), o que correspondeu a uma diminui¢do de aproximadamente 61 %, enquanto
a menor diminuicdo entre os valores médios foi observada para PHBV/NTC 1,50 %

(m/m), aproximadamente 37 %.
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Novamente, as amostras de PHBV/NTC com 0,05, 0,50 e 1,00 % (m/m) de
NTC nao apresentaram diferenca estatisticamente significativa entre si.
Comparando-se essas trés amostras com PHBV/NTC 1,50 % (m/m) verifica-se que
apenas PHBV/NTC 1,00 % (m/m) apresentou diferenca significativa. PHBV/NTC
2,00 % (m/m) apresentou diferenca significativa com todos os nanocompdsitos de
PHBV/NTC.

Diferentes dos resultados obtidos para a tensdo na forca méxima, os
nanocompositos de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m),
mostram diferenga estatisticamente significativa, entre si € em comparagdo ao
PHBYV puro. Dessa forma, pode se afirmar que o NTCOOH resultou em uma menor
perda de alongamento para a matriz de PHBV. Enquanto a adi¢ao de 2,00 % (m/m)
de NTC resultou em uma perda de aproximadamente 61 %, como ja mencionado,
no caso do NTCOOH essa perda foi aproximadamente 28 %. Isso pode ter
resultado de uma melhor intera¢do entre os NTCOOH e a matriz de PHBV.

Os nanocompdsitos de PHBV/NTC 1,50 % (m/m) e PHBV/NTCOOH 2,00
% (m/m) ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa.

O mddulo de elasticidade ou médulo de Young consiste em uma constante de
proporcionalidade entre a tensdo aplicada ao material e sua deformagdo. Assim,
quanto maior o médulo de elasticidade, maior a tensdo necessdria para uma mesma
deformacao, ou seja, maior € a rigidez do material.

Os valores médios e erro padrao de médulo de elasticidade das amostras de
PHBYV puro, dos nanocompdsitos de PHBV/NTC com diferentes concentracdes de
NTC e do nanocomposito de PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m) sao mostrados no
gréfico da Figura 56.

De acordo com esse grafico (Figura 56), o médulo de elasticidade aumenta

em funcdo da concentracdo de nanotubos de carbono. O teste Anova aplicado aos
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resultados de médulo de elasticidade obtidos, mostra um valor p < 0,05, indicando
que existe diferenca estatisticamente significativa entre as amostras.

Porém, o teste T revela que apenas o nanocompédsito PHBV/NTC 1,50 %
(m/m) apresenta diferenca estatisticamente significativa com respeito a todas as
demais amostras. O aumento do Mdédulo de elasticidade entre esse nanocompdsito

e a amostra de PHBV puro (0 % m/m) foi de aproximadamente 48 %.
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Figura 56. Valores médios e erro padrao do médulo de elasticidade, obtidos no ensaio de
tracdo das amostras de PHBV puro (0,00 % m/m); de PHBV/NTC com 0,05, 0,50, 1,00,
1,50 e 2,00 % (m/m); e PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m).

Todos os demais nanocompdsitos nio apresentaram diferenca significativa
entre si e com relagio ao PHBV puro, incluindo o nanocompdsito de
PHBV/NTCOOH 2 % (m/m).

Em geral, os ensaios mecanicos de tragdo mostraram que o nanocomposito
de PHBV/NTC 1,50 % (m/m) teve diferenca estatisticamente significante com

relacdo ao PHBYV puro (0 % m/m) em todas as propriedades avaliadas, apresentado
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aumento de 48 % no mdédulo de elasticidade, 49 % na tensdo na forca maxima e a
menor perda de alongamento (37 %), sendo, portanto, a concentracdo de NTC que
apresentou os melhores resultados com relagdo as propriedades mecanicas.

As amostras de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m)
ndo apresentaram diferenca estatisticamente significativa com relacdo ao mddulo
de elasticidade e tensdo na forca mdxima. No entanto, apresentaram diferenca com
relacdo ao alongamento maximo. O alongamento maximo do nanocomposito de
PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m) foi aproximadamente 83 % maior do que o
alongamento maximo do PHBV/NTC 2,00 % (m/m).

Nao houve diferenga entre os resultados obtidos no ensaio de tragdo entre o
nanocomposito de PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m) e PHBV/NTC 1,50 % (m/m).
Portanto, o nanocompoésito de PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m) apresentou as
mesmas melhorias verificadas nas propriedades mecanicas para PHBV/NTC 1,50
% (m/m).

Dessa forma, podemos concluir que a oxidacdo dos nanotubos de carbono
possibilitou a ocorréncia de alteracdes nas propriedades mecénicas, para o
nanocompoésito com maior concentragdo de carga (2 % m/m), o que foi atribuido a
melhor dispersdo dos NTCOOH. Os grupos funcionais presentes na superficie e
finais dos nanotubos de carbono oxidados poderiam ainda ter proporcionado uma
melhor interacdo com a matriz de PHBV, no entanto, mais estudos sao necessarios
para essa afirmacdo, uma vez que a andlise de SEM nao mostrou diferenca entre a

adesao dos NTC e NTCOOH na matriz de PHBV.
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5.3.6 Avaliagao da Trombogenicidade do Nanocomposito de PHBV/NTC

para aplicagdo na drea médica

Todas as superficies, com exce¢ao do endotélio da parede vascular induzem
uma seqiiéncia de processos que resulta na formacdo de trombo e ativacdo
complementar. Quando o sangue entra em contato com a superficie estranha de um
material, o primeiro processo clinico que se manifesta € a ativacdo da hemostasia,
cuja primeira etapa consiste na adsor¢do de proteinas do sangue, seguida pela
adesdo plaquetaria e sua ativacdo. Entre as proteinas do plasma, considera-se que o
fibrinogénio desencadeia a adesividade plaquetdria, ativacdo e agregacao.
Posteriormente, os fatores de coagulacdo sdo liberados, iniciando a cascata de
coagulacdo e eventual formagao de um trombo (Spijker e col., 2003).

Nao apenas o contato com a superficie do material, mas principalmente, a
tensdo de cisalhamento, tem papel importante na danificacdo de hemaécias e
plaquetas. As plaquetas sdo mais sensiveis a tensdo de cisalhamento, o que torna o
cisalhamento o seu ativador. Assim, o controle das interacdes superficie-plaqueta é
importante no desenvolvimento de biomateriais compativeis com o sangue, a fim
de eliminar a necessidade de terapias anticoagulantes, uma vez que, a deposi¢cdo
plaquetaria e a trombose consistem nos maiores problemas para implantes de
biomateriais (Spijker e col., 2003).

Dispositivos médicos em contato com o sangue, como cateteres, stents e
valvulas cardiacas artificiais, falham normalmente devido a oclusao trombdtica ao
longo do tempo. Por esse motivo muitas pesquisas t€ém focado o desenvolvimento
de materiais que diminuam ou se possivel evitem a formacdo de trombos em sua

superficie (Endo e col., 2005; Koh e col., 2009).
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Dessa forma, a andlise da formacdo de trombos na superficie do
nanocomposito desenvolvido nesse trabalho se faz importante, como uma das
etapas de avaliacdo do potencial de aplicacdo do nanocompdsito de PHBV/NTC na
area médica.

Inicialmente foram fabricados tubos pelo enrolamento dos filmes de PHBV e
de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) produzido com utilizacio do processador
ultrassonico. A Figura 57 mostra os tubos de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) de cor
preta e os tubos de PHBV transparentes, ambos com 2,0 cm de comprimento e 4,5

mm de diametro.

(a) (b) (©) (d)

Figura 57. Tubos produzidos com os filmes de PHBV/NTC 2 % (m/m): (a) visao lateral e
(b) visao frontal; e com os filmes de PHBV: (¢) visao lateral e (d) visdo frontal.

Os resultados obtidos na avaliagdo visual das propriedades de coagulagdo
sanguinea in vitro dos tubos de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e de PHBV sao
mostrados na seqii€éncia de fotos presentes na Figura 57. Essas fotos foram obtidas
durante a remog¢do das amostras de placas de petri com 10 mL de sangue humano

ap6s permanéncia de 1 hora.
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Figura 58. Fotos obtidas durante a remog¢do dos tubos de PHBV/NTC 2,00 % (m/m),
seqiiéncia (a-e); e de PHBV, seqiiéncia de (f-]), apds permanéncia de 1 hora em 10 mL de
sangue humano.

Observa-se a que houve a formag¢do de um grande codgulo ao redor do tubo
de PHBYV, enquanto para a amostra de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) a resposta a
coagulacdo foi reduzida facilitando o seu desprendimento.

A Figura 59 mostra o codgulo de sangue aderido em cada tubo apds a sua

remoc¢ao da placa de petri contendo sangue humano, a sua superficie externa apos
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lavagem com solucdo de tampao fosfato e em seguida a sua imersao na solugdo de

gluteraldeido.

(a)

i 75

(b) (d) ®

Figura 59. Coédgulo de sangue ao redor do tubo (a) PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e (b)
PHBV; Superficie externa do tubo: (c) PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e (d) PHBV; Imersao
na solugdo de gluteraldeido: (e) PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e (f) PHBV.

Verifica-se que o codgulo sanguineo que envolve o tubo de PHBV possui
maiores dimensdes em comparacdo ao codgulo aderido a superficie do tubo de
PHBV/NTC 2,00 % (m/m), (Figura 59-a e b). A visdo lateral da superficie externa
de cada tubo também mostra uma menor quantidade de material aderida a
superficie do nanocomposito (Figura 59-c e d). A prépria solugdo de gluteraldeido,
na qual cada amostra foi imersa, mostra uma cor vermelha mais intensa no caso do

tubo de PHBV, decorrente da maior quantidade de sangue nessa amostra (Figura

59-eef).
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As superficies externas e internas dos tubos foram caracterizadas por
microscopia eletrOnica de varredura. As amostras foram previamente fixadas com
gluteraldeido e desidratadas em gradiente de acetona como descrito no
procedimento experimental item 3.4.4.6.

A Figura 60 mostra as micrografias eletronicas da superficie externa do tubo
de PHBV/NTC 2 % (m/m) e do tubo de PHBV. Comparando as superficies
externas da amostra de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) (Figura 60-a) com a amostra de
PHBV (Figura 60-d), verifica-se que a primeira ndo apresenta aglomerados de
células, enquanto a segunda apresenta grandes extensoes de aglomerados de células
sanguineas que compoem o coagulo.

A regido com maior deposi¢ao de células na amostra de PHBV/NTC 2,00 %
(m/m) € mostrada na Figura 60-b. No entanto, a quantidade de células aderidas a
superficie externa fol extremamente menor em comparacdo a regido de maior
concentracdo de células da amostra de PHBV (Figura 60-¢), o que estd de acordo
com o aspecto visual das amostras exibidas na Figura 58 e Figura 59.

Na superficie externa da amostra de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) o nimero de
hemadcias aderidas € extremamente reduzido, prevalecendo pequenos aglomerados
formados basicamente por fibrinas e plaquetas em quase toda sua extensdo. Isso
fica evidente ao compararmos a Figura 60-c e f. No caso da superficie externa do
tubo de PHBV o nimero de hemaécias € tdao elevado que torna dificil a observacgao

de fibrinas e plaquetas.
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Figura 60. Imagem de SEM da superficie externa do tubo de PHBV/NTC 2 % (m/m)
com aumento de: (a) 100x com inclinacdo, (b) 100x, (c) 1000x; e do tubo de PHBV com
aumento de: (d) 100x com inclinacdo, (e) 100x, (f) 1000




Na Figura 61 pode-se observar em maior detalhe a existéncia de uma rede de
fibrinas aderida a superficie externa da amostra de PHBV/NTC 2 % (m/m),

envolvendo pequenos aglomerados de plaquetas, e a auséncia de hemécias.

Figura 61. Rede de fibrinas aderidas a superficie externa do tubo de PHBV/NTC 2,00 %
(m/m) analisada por SEM com aumento de 3000x.

A Figura 62 mostra a superficie interna do tubo de PHBV/NTC 2,00 %
(m/m) e do tubo de PHBV. Novamente observa-se que o numero de hemacias
aderidas na superficie interna € muito maior no caso da amostra de PHBV, em
comparagdo a amostra de PHBV/NTC 2,00 % (m/m). No entanto, a superficie
interna do tubo de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) apresentou um pequeno numero de

hemdcias, o que nao foi verificado no caso da sua superficie externa.
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Figura 62. Imagem de SEM da superficie interna do tubo de PHBV/NTC 2,00 % (m/m)
com aumento de: (a) 100x com inclinacdo, (b) 300x; e do tubo de PHBV com aumento de
(c) 100x com inclinacao, (d) 300x.

A presenca de hemécias na superficie interna e sua auséncia na superficie
externa do tubo de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) foram ocasionadas provavelmente

pela diferenca de rugosidade entre as superficies. Isso porque a parte interna do
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tubo foi formada pela superficie classificada anteriormente como rugosa, € a parte
externa foi formada pela superficie classificada como lisa.

Lembrando que a superficie rugosa trata-se da superficie superior da solucao,
que permanece em contato com a atmosfera durante a formacao do filme, e por isso
apresenta uma maior exposi¢do de nanotubos de carbono. Enquanto a superficie
classificada como lisa corresponde a superficie inferior da solucdo, aquela que
permanece em contato com o vidro da placa de petri e, conseqiientemente,
apresenta menor exposicdo de nanotubos de carbono.

A Figura 63, mostra em detalhes uma hemacia aderida na superficie interna
da amostra de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) e a presenca de algumas extremidades

expostas de nanotubos de carbono na regido circular.

Figura 63. Hemdcia aderida a superficie interna do tubo de PHBV/NTC 2,00 % (m/m)
analisada por SEM com aumento de 10.000x.
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Resultados similares a desse trabalho foram publicados por Endo e col.
(2005). Os autores verificaram a menor adesdao de coagulos sanguineos em um
cateter de nylon contendo nanotubos de carbono de paredes multiplas. A menor
adesdo de codgulos nesse nanocomposito foi verificada in vivo e in vitro, sendo o
teste in vitro realizado em placa de petri, com 5 mL de sangue venoso canino em
um periodo de 1 hora. No entanto, a quantidade de NTC utilizada na produc¢do
cateter foi de 10 % (m/m), o que consiste em uma concentragdo 5 vezes maior em
comparagao ao nanocomposito de PHBV/NTC 2,00 % (m/m) utilizada no presente
trabalho.

Koh e col. (2009) verificaram a adesdo plaquetdria em dois tipos de
nanocompositos de poli(dcido lactico-co-acido glicolico) PLGA contendo NTC de
paredes multiplas oxidados em 4acido. Um dos nanocompdsitos consistiu em uma
distribui¢do randdomica dos NTCOOH, produzindo filmes de PLGA/NTCOOH com
6 % (m/m) de NTCOOH por evaporacdo de solvente. O segundo nanocompd@sito
foi produzido pela infiltragio de uma solucdo de PLGA em um substrato de
silicone contendo NTCOOH alinhados, oxidados previamente com plasma. Em
ambos houve uma reducdo da adesdo plaquetdria, o que foi atribuido ao efeito
quimico e topografico da superficie, sendo este tltimo em menor extensao.

A baixa adesdao do codgulo estd relacionada provavelmente com o aumento
da hidrofobicidade da superficie dos nanocompoésitos com a adicdo de NTC,
verificada pelas medidas de angulo de contato. O aumento da hidrofobicidade
poderia resultar na diminuicdo da interacdo entre a superficie do material e as
proteinas envolvidas no processo de coagulacdo, o que resultaria na menor adesio

dessas proteinas na superficie do material.
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6. CONCLUSAO
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Entre os dois métodos utilizados para oxidacdo dos nanotubos de carbono, o
método de oxidacdo com HNO; apresentou-se mais vantajoso, por proporcionar um
aumento da estabilidade térmica, atribuido a eliminagdo de particulas metalicas, e
uma menor produgdo de carbono amorfo e sitios defeituosos em comparacdo ao
método de oxidacdo com H,0O,. Apesar, de ndo serem constatadas diferencas
significativas entre as quantidades de hidroxilas, carbonilas e carboxilas, o aumento
da razdo atbmica O/C verificada por XPS indica um aumento da quantidade desses
grupos funcionais na superficie dos nanotubos de carbono em funcio do tempo de
reacdo para ambos os métodos.

Dessa forma, os NTCOOH obtidos no processo de oxidagdo com HNOj; 3,0
mol L' por 12 h mostraram-se mais apropriados para a producdo de
nanocompositos de PHBV/NTCOOH, devido ao seu alto grau de funcionalizacdo
(razdo O/C), auséncia de particulas metdlicas, boa preservacdo dos tubos e boa
estabilidade térmica.

A oxidacdo dos nanotubos de carbono permitiu um elevado aumento da sua
dispersdao no processo de sonicacdo em banho de ultrassom. Esse aumento também
foi verificado no caso dos nanocompositos produzidos com processador
ultrassonico, porém em menores proporgoes.

A acdo nucleante dos NTC e NTCOOH foi verificada para os
nanocompositos obtidos em ambos os processos de producdo (com banho de
ultrassom ou processador ultrassdnico), assim como, a boa adesao interfacial dos
NTC e NTCOOH na matriz de PHBV.

A adi¢do de NTC proporcionou um pequeno aumento da estabilidade térmica
de PHBV/NTC de 7 °C, mas esse aumento ndo variou em funcdo das concentragdes

de NTC estudadas.
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Foi verificado um grande aumento da hidrofobicidade da superficie dos
nanocompositos de PHBV/NTC produzidos com processador ultrassonico em
fun¢do do aumento da adicdo de NTC. Esse efeito foi mais acentuado na superficie
rugosa dos filmes, devido ao seu maior nimero de NTC em comparacio a
superficie lisa.

O nanocompdsito de PHBV/NTC 1,50 % (m/m) apresentou os melhores
resultados com relacdo as propriedades mecanicas de tracdo, com aumento de 48 %
no moédulo de Elasticidade, 49 % na Tensdo na For¢ca maxima e a menor perda de
alongamento (37 %) em compara¢cdo ao PHBV puro.

Com excecdo do Alongamento Médximo, o nanocompo6sito de PHBV/NTC
2,00 % (m/m) ndo apresentou diferenca significativa com as demais amostras em
relacdo a Tensdo na Forca Médxima, devido a sua grande variancia ocasionada pela
heterogeneidade na dispersdao dos NTC.

Porém, o PHBV/NTCOOH 2,00 % (m/m) apresentou as mesmas melhorias
verificadas nas propriedades mecéanicas para PHBV/NTC 1,50 % (m/m), mostrando
que a oxidagdo dos NTC permitiu a obten¢do de boas propriedades mecanicas para
maiores concentracdes de NTC, o que foi atribuido a maior facilidade de dispersdao
dos NTCOOH.

A adicao de 2,00 % (m/m) de NTC na matriz de PHBV permitiu a obten¢do
de um nanocompodsito com baixa trombogenicidade Esse resultado foi obtido com
uma concentracdo de NTC bastante inferior aos trabalhos presentes na literatura (6
% e 10 % m/m). Assim, a baixa trombonegenicidade representa um grande avancgo
para a aplicabilidade do PHBV na drea médica, uma vez que a formagdo de trombo
em dispositivos médicos fabricados com biopolimeros como o PHBV consiste em

um obstdculo para sua aplicagdo nesse campo.
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