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Resumo— Neste trabalho foram preparados nanocompositos de poli[(adipato de butileno)-co-(tereftalato de butileno)]
(PBAT) e nanoparticulas de prata (AgNP) na proporcdo de até 3% em massa, através de processamento no estado
fundido. A morfologia da AgNP foi avaliada por MET e a influéncia do teor de nanoparticula nas propriedades
mecanicas e dindmico-mecanicas dos nanocompositos foi avaliada através dos ensaios de tragdo e através das analises
dindmico-mecanicas DMA, respectivamente. As nanoparticulas observadas através da microscopia eletronica de
transmissdo apresentaram tamanho médio de 18 — 20 nm. Os resultados das propriedades mecanicas mostraram que a
presenca das nanoparticulas em concentragcdes até 1% em massa ndo mostraram diferengas significativas quando
comparados a matriz do polimero. Foi observado um consideravel aumento do modulo de armazenamento com a adi¢éo
das AgNPs. A adigdo destas nanoparticulas ndo atuam como um refor¢o, atuam apenas como um enchimento, ndo
alterando significativamente as propriedades mecanicas destes materiais.
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Introducéo

O mercado de desenvolvimento e aplicagdo de materiais até pouco tempo, visava apenas descobrir materiais

cada vez mais duraveis. E dentre estes materiais estavam os polimeros, que apresentam uma grande versatilidade de
uso, assim como o custo. Por outro lado, estas propriedades desejaveis tém despertado fortes preocupacdes, pelo grande
actimulo de residuos plasticos, comprometendo a natureza do nosso planeta cada vez mais ¢ mais.
Para enfrentar este desafio, polimeros biodegradaveis tém sido utilizados para minimizar este problema em relagdo ao
acimulo de residuos. O poli[(adipato de butileno)-co-(tereftalato de butileno)] (PBAT) é um copoliéster alifatico
aromatico, derivado principalmente de 1,4-butanodiol, acido adipico e acido tereftalico com balango ajustavel entre a
biodegradacdo e as propriedades fisicas desejaveis [1], ¢ um polimero considerado completamente biodegradavel [2].
Além disso, o PBAT ¢ flexivel e possui maior alongamento na ruptura que a maioria dos poliésteres biodegradaveis [1],
tais como o acido poli latico (PLA), apresentando excelentes propriedades para extrusdo de filmes [3]. A parte alifatica
¢ responsavel pela sua biodegradabilidade, e a parte aromatica fornece boas propriedades mecénicas comparadas com
outros polimeros [4]. O polimero pode ser processado por técnicas convencionais de processamento de termoplasticos, e
até o momento, o PBAT tem sido utilizado para fabricagdo de filmes agricolas, filmes laminados para embalagens de
alimentos rigidos e sacos de lixo [2].

Para melhorar o desempenho mecanico, aditivos tém sido adicionados a estes materiais para refor¢a-los com
cargas, fibras ou particulas [4]. E estas novas aplicagdes requerem, novas propriedades que muitas vezes os polimeros
puros ndo possuem. Uma das grandes vantagens destes materiais ¢ que a melhoria das propriedades é obtida com
pequenas concentragdes de carga aplicada [5], dependendo da geometria e natureza dos materiais, pode resultar em
novas ¢ melhores propriedades funcionais como a barreira a gases [6], estabilidade térmica, propriedades mecanicas e
transparéncia [7]. Adicionando nanoparticulas de prata (AgNP) em filmes de polimeros, esta apresenta efeito
antimicrobiano[8]. A prata apresenta a¢do contra uma ampla faixa de microrganismos como bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas, fungos e virus [8]. As nanoparticulas de prata apresentam propriedades antimicrobianas mais
eficientes quando comparada com outros sais, devido a sua extremamente grande area de superficie, o que proporciona
um melhor contato com os microrganismos [9]. O mecanismo de agdo da prata esta relacionado com a sua interagao
com os compostos do grupo tiol, encontrados nas enzimas respiratorias das células bacterianas.

Beneficiando o uso da nanotecnologia com nanoparticulas pode-se obter uma nova classe de materiais que
passam a ser denominados de embalagens ativas. Embalagem ativa ¢ um conceito inovador em que a embalagem, o
produto e o meio ambiente interagem para prolongar a vida de prateleira, ou para melhorar a seguranga e as
propriedades sensoriais do produto, enquanto mantém a qualidade do produto [10]. Em geral, embalagens de alimentos
ativas podem fornecer varias fungdes que ndo existem em sistemas de embalagens convencionais [11].

Embora uma série de estudos tenha sido realizada sobre o PBAT, apenas poucos envolvem aditivos com
aplicacdo direta em embalagens. Ainda ndo foram realizados muitos estudos relacionando a aplicabilidade como um
material de embalagem antimicrobiano. E ¢ neste contexto, que o trabalho esta inserido, visando estudar a incorporagdo
de AgNP ao PBAT em diferentes concentragdes na matriz do polimero, com o proposito de investigar as suas
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propriedades mecanicas. Tendo em vista o desenvolvimento de filmes para embalagens de alimentos para posterior
aplicagdo como embalagens ativas.

Parte Experimental

Materiais

Na preparagdo dos nanocompoésitos utilizaram-se o poli(butileno adipato co-tereftalato) em granulos,
gentilmente fornecido pela BASF, com indice de fluidez de 2,7 g 10" min™ (190 °C e 2,16 kg) e nanoparticulas de prata
(NpAg_925-SiO) com densidade de 2,17 g cm™ na forma de po, fornecida pela TNS-TechNano Solution.

Preparagdo dos Nanocompdositos

Todos os materiais utilizados neste estudo foram previamente secos em estufa a 60°C por 24 horas antes do
uso. Os nanocompositos foram preparados utilizando diferentes teores de nanoparticulas (0, 0,25, 0,50, 1, 2 ¢ 3% em
massa). O PBAT foi misturado previamente com as nanoparticulas antes do processamento. Os nanocompositos foram
preparados através de processamento no estado fundido, utilizando uma extrusora de dupla rosca co-rotatoria Haake H-
25, modelo Rheomix PTW 16/25, L/D 25, matriz com L/D 3. A rotacdo da extrusora foi mantida em 150 rpm e com
uma taxa de alimentagio constante de 10 g min'. O perfil de temperatura da zona de alimentagdo para a matriz foi de
130, 135, 135, 140, 140 e 140°C. A escolha deste perfil de temperatura foi utilizada visando minimizar a degradacio do
polimero no interior da extrusora, sendo assim, foram adotados os valores minimos necessarios para o processamento.
Depois de processados, os nanocompositos foram granulados em um granulador Sagec SG-35. Os granulos de
polimeros e seus nanocompdsitos foram injetados em uma injetora Battenfeld Plus 350, com perfil de temperatura de
135-140°C e temperatura de molde de 40°C, segundo a norma ASTM D 4101-55b, na forma de corpos de prova tipo I,
conforme a norma ASTM D 638.

Caracterizagoes

A morfologia das nanoparticulas de prata foi examinada por microscopia eletronica de transmissdo (MET). Foi
preparada uma solucdo 0,02% em 4gua deionizada. Esta solugdo foi mantida em agitagdo constante por 1 hora
utilizando ultrassom. Com o auxilio de uma pipeta pasteur, uma gota foi cuidadosamente pingada sobre uma tela de
cobre de 300 mesh. A amostra foi analisada em um microscopio eletronico de transmissdo (JEOL JEM — 1200 Ex II)
com tensdo de aceleracdo de 80 kv. Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados em uma maquina universal de
ensaios EMIC DL 10000. Foram utilizados corpos de prova do tipo I, conforme ASTM D-638, com uma velocidade de
separagdo das garras de 50 mm min” e comprimento inicial de 55 mm. Os corpos de prova foram ensaiados apos 48 h
de acondicionamento a 23°C + 2°C. Para cada amostra foram utilizados cinco corpos de prova, ¢ a média e o desvio
padrdo foram calculados. Os ensaios de DMA foram realizados em um aparelho T. A. Instruments modelo QA 800
operando em modo de “single cantillever” com dimensdes das amostras de 17,80 x 3,16 x 12,75 mm obtidas da regido
central de corpos de prova injetados. As amostras foram analisadas em perfil de temperatura de -50°C até 100°C com
taxa de aquecimento de 3°C/min, em frequéncia de 1Hz.

Resultados e Discussao

A Fig. 1 mostra as micrografias da nanoparticula de prata incorporadas na matriz de PBAT. E possivel
observar uma molécula de silica recoberta com as nanoparticulas de prata (pontos mais escuros), que sdo apontadas nas
micrografias com as setas. A analise de TEM mostrou que o tamanho médio das particulas foi de 18 — 20 nm.

Figura 1. Micrografias de MET das nanoparticulas de prata utilizadas neste trabalho.
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As propriedades mecanicas dos nanocompositos podem ser influenciadas pelas condi¢des de preparo e de
ensaio das amostras, pelo grau de cristalinidade deste material, a massa molecular e principalmente pelo grau de
interagdo de interface polimero-carga. A Fig. 2 apresenta os resultados do moddulo elastico, resisténcia a tragdo e a
deformagdo na ruptura do PBAT e nanocompositos de PBAT/AgNP até 3% em massa. Foi possivel observar uma
pequena diminui¢cdo no modulo de elasticidade para as amostras de 1% a 3% de AgNP quando comparados com o
polimero puro, indicando que a incorporagdo do aditivo pode ter interferido na rigidez do PBAT, pois a componente
elastica do material estd um pouco mais rigida. Esta diminui¢do no médulo pode ser atribuida a adicdo da nanoparticula,
uma vez que este fenomeno ¢ influenciado pelo nivel de dispersdo da prata e sua pobre interacdo com a matriz.
Considerando o PBAT puro, os nanocompoésitos mostraram apenas uma flutuacdo na resisténcia a tragdo na forca
maéxima. Além disso, a deformagdo na ruptura apresentou um ligeiro aumento, principalmente para as amostras com 1%
e 2% de carga aplicada. E esta maior deformacdo sugere um aumento na resisténcia devido a dispersdo das
nanoparticulas de prata na matriz do polimero.
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Figura 2. Propriedades mecanicas sob tragdo para o PBAT puro e nanocompositos de PBAT/AgNP.

A Tabela 1 apresenta os resultados das propriedades mecanicas como o modulo elastico (E), a resisténcia a
tracdo (o) e a deformagdo na ruptura (¢) para as amostras de PBAT puro e seus nanocompositos. Os valores representam
a média dos resultados obtidos com seu respectivo desvio padrdo conforme o nimero de corpos de prova previsto na
norma utilizada. De acordo com os testes mecanicos, o0 mddulo elastico (£) do PBAT ¢é 49 Mpa, a deformacio na
ruptura (€) é 848% e a resisténcia a tragdo (o) ¢ de 7,4 Mpa. A adi¢do de nanocarga leva a substanciais diminui¢des no
modulo elastico a medida que aumenta a concentragdo de AgNP, mas o material ndo perde suas propriedades.
Consequentemente, foi observado um aumento na rigidez que ¢ induzido pela incorporacdo de nanocarga na matriz.

Tabela 1. Resultados das propriedades mecanicas obtidas para as amostras de PBAT e seus nanocompositos.

Amostras l\_/lc?dulo de Resi§téncia a Deformacéo na
Elasticidade (MPa) Tracdo (MPa) Ruptura (%)
PBAT 49 +£1 7,4+0,0 848 £2
PBAT/AgNP (99,75/0,25) 51+2 7,5+0,0 775 +£52
PBAT/AgNP (99,50/0,50) 52+1 7,4+0,0 886 +33
PBAT/AgNP (99/1) 48+ 6 6,7+0,5 974 £ 50
PBAT/AgNP (98/2) 50+2 6,4+0,2 975 + 45
PBAT/AgNP (97/3) 48 +2 6,4+0,1 925 + 47

A adicdo das nanoparticulas de prata alterou algumas propriedades mecanicas destes materiais quando
comparados ao PBAT puro, esse efeito pode ter ocorrido devido a substituicdo parcial do polimero pelas nanoparticulas
na matriz. Outro fator ¢ que, as nanoparticulas ocupam espacos vazios entre as cadeias do polimero aumentando a
resisténcia do material, devido a maior compactagao.

Foram realizados experimentos de analise dindmico-mecanica (DMA) para verificar a dependéncia da
temperatura do £, E’” e Tand para o PBAT puro e os nanocompdsitos e estdo apresentados na Fig. 3a. Um consideravel
aumento do £’ com adi¢do das nanoparticulas ¢ obtido, este aumento torna-se mais perceptivel com o aumento da
temperatura. A adicdo destas nanoparticulas tem um consideravel efeito nas propriedades elasticas da matriz do PBAT,
que € mais visivel acima da temperatura de transicdo vitrea 7,. Os aumentos no E’ obtidos para todos os
nanocompositos sdo ainda mais evidentes em altas temperaturas, um fato que pode estar atribuido a restritos
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movimentos da cadeia do polimero acima da 7, devido a presenca destas nanoparticulas. Por outro lado, o0 médulo de
perda dos nanocompositos (£°’) mostrou uma diminui¢do em seus valores a medida que aumenta a concentragdo de
cargas, quando comparado ao PBAT puro. Este comportamento pode estar relacionado as curvas de Tand para os
mesmos sistemas, mostrados na Fig. 3b, onde duas transi¢des importantes puderam ser detectadas. A primeira, em -
20°C e a outra transicdo em torno de 50°C. O primeiro pico ¢ atribuido ao movimento das unidades do poli(butileno
adipato) e normalmente € associado a temperatura de transi¢do vitrea (7,), o segundo pico ¢ atribuido a0 movimento das
unidades do poli(adipato tereftalato) [4]. Foi observado que, com a adicdo das nanoparticulas, a temperatura de
transi¢do vitrea 7, do PBAT sofre uma leve variagdo. Supde-se que este leve aumento é causado pela restri¢do do
movimento das cadeias deste polimero, devido & presenca das nanoparticulas.

0

10 10 10

@ —— PBAT (b)
——99,75/0,25 —— PBAT
——99,50/0,50 ——99,75/0,25
10° —99/1 410 —99,50/0,50

—99/1
— 9812
97/3

—\ —— 982

E' (Pa)
Tan Delta
-

10°

-40 -20 0 20 40 60 80 100 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C) Temperatura ("C)
Figura 3. (a) Modulo de armazenamento (E£°) e modulo de perda (E”) e (b) curvas de Tand em fungdo da temperatura
para o PBAT puro e nanocompositos.

Conclusao

Nanocompositos de PBAT/AgNP foram obtidos por mistura no estado fundido utilizando uma extrusora de
dupla rosca co-rotante Haake. Foi possivel observar por meio da técnica de microscopia de transmissdo a dispersdo e o
tamanho da nanoparticula. Além disso, foi possivel observar que a adi¢do das nanocargas na matriz do poli[(adipato de
butileno)-co-(tereftalato de butileno)] apresentaram um ligeiro aumento nas propriedades mecanicas no que diz respeito
a deformagdo na ruptura destes materiais. Como esperado, um aumento de concentragdo de AgNP promoveu um
pequeno aumento na rigidez das amostras. Além disso, a adigdo das nanoparticulas promoveram um consideravel
aumento no mdédulo de armazenamento £°. O que mostra que este material possui potencial para aplicacdo como filmes
para embalagem.
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