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RESUMO

No presente trabalho, foi investigado o uso do poli(alcool) como agente
compatibilizante entre a quitosana e o PLA e como diluente para a quitosana
em uma abordagem que consiste na dispersdo de uma blenda binéaria
PVA/quitonasa obtida em solucdo com o PLA por fusdo. Portanto, foram
investigadas misturas ternarias de PLA/PVA/quitosana Tanto o sistema
PVA/quitosana quanto as blendas de PLA/PVA/Quitosana aqui estudados
foram plastificados com glicerol visando reduzir o ponto de fusdo de PVA e
quitosana. As blendas ternarias foram processadas em um redmetro de torque
Haake a 140°C com rotacdo de 80rpm. Medidas de FTIR, DSC, DMA foram
realizadas para verificar o grau de mistura e caracterizar estes compostos. Foi
observado que a presenca da blenda PVA/Quitosana em PLA resulta em
mudancas na cristalizacdo sob aquecimento bem como a presenca de dois
vales de fusdo que indicam a imiscibilidade deste sistema. A morfologia das
blendas foi avaliada por microscopia eletronica de varredura, que evidenciou a
compatibilidade do sistema quanto a fuséo / dispersao para teores de PVA
superiores a 80m/m na fase dispersa. Os resultados positivos deste método de
processamento sao inovadores e representa um grande avanco no estudo de
blendas poliméricas a partir de polimeros naturais processados por fusao.
Entretanto, a grande perda nas propriedades mecanicas observadas nas
blendas ternarias bem como o escurecimento da fase dispersa durante a
secagem, sugerem que a presenca de residuos de solventes sdo suficientes

para promover a degradacao da matriz durante o processamento.
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ABSTRACT

The present study examined the use of poly(vinyl alcohol) as a
compatibilizing agent between chitosan and PLA and as a diluent for chitosan in
an approach where a dispersion chitosan in PVA produced by solution
blending these materials are added to PLA in an melting procedure. We
investigate ternary mixtures of PLA / PVA / chitosan system both the PVA /
chitosan and the blends of PLA / PVA / Chitosan studied here were plasticized
with glycerol to reduce the melting point of PVA and chitosan. The ternary
blends were processed in a Haake rheometer at 140 °C with rotation of 80rpm.
Measurements of FTIR, DSC, DMA were performed to verify the degree of
mixing and characterize these compounds. It was observed that the presence of
the blend PVA / Chitosan PLA results in changes in the crystallization upon
heating and the presence of two valleys fusion indicating immiscibility of the
system. The morphology of the blends was evaluated by scanning electron
microscopy. The positive results of this processing method is innovative and
represents a major advance in the study of polymer blends from natural
polymers processed by melt processing. However, the biggest loss in
mechanical properties observed in the ternary blends as well as the darkening
of the dispersed phase during drying, suggest that the presence of solvent

waste are sufficient to promote matrix degradation during processing.
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1. INTRODUCAO
1.1. Consideracdes Gerais

O impacto ambiental causado pelos residuos plasticos vem aumentando
continuamente e se tornando um grande problema a ser resolvido. A
reciclagem, embora seja uma opcao efetiva e necesséria, depende de grandes
investimentos e de um programa de selecdo o qual muitas vezes néo atinge a
totalidade dos materiais passiveis de reaproveitamento. Por este motivo, 0
desenvolvimento de novos materiais como biopolimeros funcionais tem atraido
grande atencao pelas novas possibilidades de aplicacdes desses materiais em
diversos setores, como embalagens, médicas entre outras. Neste contexto, a
quitosana torna-se uma Otima opcdo para a producdo de artigos
biodegradaveis. A quitosana é um material de origem natural e € obtida da
quitina, principal constituinte do exoesqueleto de insetos e crustaceos. Sendo
assim, ela é totalmente biodegradavel além de apresentar caracteristicas
antimicrobianas e biocompativeis [1, 2]. Embora a Quitosana venha sendo
largamente estudada, limitagbes em seu processamento tornam sua aplicacao
no estado puro improvavel. Uma possibilidade para o processamento deste
material € emprega-la como material funcional em uma blenda polimérica,
conferindo a essa, caracteristicas biocidas e fungicidas sem interferir na
biodegradabilidade do material.

O poli(acido latico), € um polimero sintético biodegradavel cujo
monémero é obtido de fontes renovaveis e apresenta propriedades fisicas
interessantes podendo substituir diversos polimeros sintéticos como o
poliestireno. O desenvolvimento de blendas utilizando esses materiais pode
unir as propriedades fisicas do PLA com as caracteristicas especiais da
quitosana. Todavia, a quitosana e o PLA sdo incompativeis tanto por fusédo
quanto por solucéo [3, 4]. Além disso, a quitosana apresenta uma temperatura
de fusdo muito elevada, ocorrendo a em geral a sua decomposicdo antes que
essa seja atingida. Esta caracteristica esta relacionada as fortes ligacdes de
hidrogénio intermoleculares da quitosana, o0 que torna inviavel o seu
processamento por métodos convencionais, onde o material € processado no

estado fundido. Portanto, a producéo de blendas envolvendo a quitosana e o

1



PLA envolve dois desafios, o desenvolvimento de novos métodos de
processamento e a compatibilizacdo destes materiais. O presente trabalho
propde o uso do poli(vinil alcool) (PVA) como agente de compatibilizacdo entre
a quitosana e PLA . O PVA forma blendas compativeis com a quitosana
guando processado por solucéo [5, 6]. Nesse sentido, a proposta inovadora do
trabalho, é processar por fusdo uma blenda compativel ou miscivel de
qguitosana/PVA e entdo dispersar esse sistema, agora termoplastico, por fusdo
em PLA.

1.2. Justificativa

Blendas de quitosana constituem um tema de grande interesse
académico e tecnologico em face das propriedades deste polimero natural.
Uma das opc¢des mais atrativas para compor essas blendas € o poli(acido
latico) devido a facilidade de processamento e suas propriedades fisicas.
Contudo a grande diferenca de polaridade entre esses polimeros resulta em
blendas incompativeis. De um modo geral blendas envolvendo polimeros
polares, que podem formar ligagdes de hidrogénio, constituem um desafio e
s&o objetos de intenso estudo. O interesse em blendas de quitosana e PLA e o
desafio de obté-las motivam o presente trabalho. A proposta inovadora no
método de processamento proposta neste trabalho pode contribuir de forma
decisiva para o0 estudo e a tecnologia de blendas envolvendo polimeros

naturais e biodegradaveis.

1.3. Objetivos

O principal objetivo do presente trabalho é o estudo e desenvolvimento de
uma metodologia para obtencdo de blendas ternarias de PLA/PVA/quitosana.
O principal foco desta analise é verificar o grau de compatibilidade em funcgéo
da composicdo das blendas PVA/Quitosana e a viabilidade do método de

processamento.



2. Fundamentos Tedricos e Revisédo Bibliografica
2.1. Materiais

2.1.1. Quitina e Quitosana

A quitina, precursor da quitosana, € um polissacarideo de cadeia linear,
semicristalino formado por unidades de 2-acetila-2-deoxi-D-glicopiranose
unidas por ligagdes B (1-4). A quitina se apresenta como fibra, sendo
considerado como o material mais abundante de ocorréncia natural depois da
celulose. A estrutura quimica deste material se assemelha muito a estrutura da

celulose como pode ser observado na figura 2.1.

OH OH
H (o] H (o] o
H H
P OH H OH H
H 1 H
H OH H NHCOCH;
- Celulose <n - Quitina =n

Figura 2.1 Estruturas quimicas da celulose e quitina.

A diferenca estrutural entre a celulose e a quitina esta no grupo na
posicdo 2 do anel de glicosidico. Na celulose, esta posicdo € ocupada por
grupos hidroxilas (representados em vermelho) enquanto na quitina estes séo
ocupados por grupos acetamida (representados em azul).

Uma das principais reagdes para se obter a quitosana a partir da quitina
€ a hidrélise dos grupos acetamidos (NHCOCHS;), resultando em grupos
aminos (NH,), este processo € conhecido como desacetilacdao [6] A
desacetilagdo normalmente é realizada em condi¢fes alcalinas uma vez que as
ligagBes glicosidicas presentes na quitina sdo altamente suscetiveis a hidrolise
acida [6]. O produto obtido desta reacdo € denominado quitosana quando a
média de grupos amino presentes em sua estrutura for superior a 40%.
Contudo, a desacetilacdo da quitosana raramente € completa, o que resulta em
um polimero cuja unidade repetitiva é formada por duas unidades basicas

como ilustrada figura 2.2.



NHCOCH;

Figura 2.2 Representacdo da estrutura primaria quitosana onde x representa o

grau de acetilacao.

Sendo assim, a quitosana é classificada como um copolimero onde a média
dos grupos acetamidas residuais, ou grau de acetilagdo (GA), sdo decisivos nas
propriedades fisico-quimicas deste material. De fato, o0 GA é um dos principais
critérios para diferenciar quitina e quitosanas comerciais uma vez que as
propriedades fisico-quimicas deste material sdo fortemente influenciadas por
esse parametro. A quitosana, por exemplo, € soluvel em solu¢cdes diluidas de
acidos ao passo que a quitina so é soluvel em sistema complexos de solventes
como N,N-dimetilacetamida/LiCl. Em solu¢cdes aquosas de acidos como
cloridrico e acético a quitosana se comporta como um polieletrélito catidnico
onde os grupos amino sdo protonados (-NHsz* ) na cadeia polimérica e por
repulséo eletrostatica ha o estiramento da cadeia polimérica [7]. Tal processo €

representado na figura 2.3

Grupo Cadeia principal
amina™ HoN
2
i 0]
HAN Meio Repulsdo NH, ® ®
’ NH, A i e NH3 NH,
Acido Eletrostatica >

H,N HaN® HaN

Figura 2.3 Representacdo esquematica da quitosana como polieletrolito

Caracteristicas particulares deste material como, biodegradabilidade,
biocompatibilidade [8], além de ser atoxico fazem da quitosana um polimero de
grande interesse para a pesquisa e desenvolvimento de materiais, com

expressivo numero de aplicacdes em diferentes areas. Outra caracteristica de



interesse na pesquisa deste material € seu efeito antimicrobiano. Esta
propriedade, embora ainda ndo seja completamente compreendida, é
observada em inibicdo de crescimento de col6nias de fungos e bactérias.

A quitosana apresenta fortes intera¢des intermoleculares resultantes das
ligacbes de hidrogénio, de modo que sua transicdo vitrea € dificilmente
observada por analises térmicas uma vez que as fortes ligacdes de hidrogénio
inter e intra-moleculares reduzem a mobilidade molecular. Algo semelhante
ocorre com a temperatura de fusdo da quitosana que sO pode ser observada
em condi¢cdes muito bem controladas em laboratorio e sem fins préticos. Efeito
similar ocorre com a celulose, outro polimero natural onde as ligactes
hidrogénio intermoleculares exercem papel fundamental. Dessa forma, a
quitosana tem sido frequentemente processada em solucéo, em geral de acido
acético [1, 5, 6] o que limita sua aplicacao.

Atualmente a quitosana tem encontrado espagco em aplicacOes
biolégicas devido as suas propriedades de biodegradabilidade, bioatividade,
biocompatibilidade e antimicrobiais. Na area de cosméticos a quitosana faz
parte de cremes dentais, protetores solares e cremes hidratantes [2]. Nas areas
biomédicas a quitosana € amplamente estudada [9] e tem levado um aumento
de sua utilizagdo tanto em engenharia de tecidos quanto em reparos de pele
0sso e cartilagem. Testes clinicos verificaram que os compostos a base de
quitosana apresentavam pouquissima reacéo alérgica no corpo humano. [8].

A atividade anitmicrobiana da quitosana ainda € muito discutida na
literatura, e efetivamente ainda ndo se conhece o mecanismo de agao na
inibicdo de bactérias. Sabe-se que concentracdes baixas de quitosana,
inferiores a 1,0% ja € suficiente no combate e inibicdo do crescimento de
colénias de bactérias [10, 11].

Sendo assim, a quitosana se apresenta como um material promissor,
devido as suas propriedades antimicrobiais ao mesmo tempo em que €
desafiador estudar e processar um material com propriedades fisicas téo
peculiares. No presente trabalho, fordo estudadas blendas de quitosana com
poli(acido latico) empregando poli(alcool vinilico) como agente compatibilizante.
A quitosana serd empregada como agente funcional, bactericida ativo.



2.1.2. Poli (acido latico)

O PLA é um poliéster alifatico semicristalino, com temperatura de
transicéo vitrea (Tg) proxima a 55°C e fuséo (Tm) a 160°C.A produgdo deste
material pode ser realizada pela polimerizacdo do acido lactico, que em geral é
obtido pela fermentacao de acucares. A figura 2.3 ilustra a estrutura quimica do
PLA e seu precursor.

/ i
n HO_TH_C — * { EI |Cl, (@] } *
| "
CH;  OH &,
Acido Latico Poli (4cido l4tico)

Figura 2.4 Estrutura quimica do monémero, &cido latico e do PLA.

Este material apresenta propriedades fisicas adequadas para o emprego
em artigos moldados, fibras e filmes. Sua bioabsor¢cdo e biocompatibilidade
despertam grande interesse em pesquisas para aplicacbes médicas como
suturas, liberacdo controlada de drogas e fixacdo de fraturas. [12, 13]. Contudo,
atualmente o PLA vem sendo empregado de forma intensiva na fabricacao de
embalagens e fios téxteis [14].

De modo geral, as propriedades mecanicas do PLA sdo semelhantes ao
Poliestireno (PS), o que o tornaria um forte candidato para substituir polimeros
convencionais na area de embalagens se ndo fosse sua baixa elongacdo na
ruptura e o elevado custo em comparacdo aos polimeros empregados para
este fim. Esforcos tém sido realizados para melhorar as propriedades
mecanicas deste material, como o emprego de plastificantes ou como
componente em blendas poliméricas [15-16].

A degradacédo térmica do PLA ocorre em temperaturas superiores a
200°C e considerando sua temperatura de fusdo em torno de 160 °C, pode-se
verificar que sua aplicagdo em blendas com outros polimeros fica limitada a

esse estreito intervalo de temperatura.



O processo de biodegradacdo do PLA é maximizada na presenca de
umidade e com temperaturas entre 55 — 70°C, ja que esse processo envolve a
hidrélise do material e o subseqlente ataque de microorganismos, processo
que sdo favorecidos em ambientes quentes e Umidos. De maneira geral, o
tempo de degradacdo no ambiente varia entre 6 meses a dois anos

dependendo das condicbes em que o material € submetido [15].

2.1.3. Pali(alcool vinilico)

O PVA é um polimero sintético semi-cristalino, solivel em &gua que
apresenta diversas aplicacfes praticas devido a sua facil preparacao, elevada
resisténcia quimica e interessantes propriedades fisicas. Estas propriedades
garantem ao PVA (também conhecido como PVOH e PVAI) diversas
aplicacdes praticas, como por exemplo no revestimento de papéis, estabilizante
para polimerizacdo e industria de pigmentos [17]. Outra caracteristica que torna
o PVA interessante € o fato de que esse polimero é totalmente biodegradavel.

Industrialmente, o PVA é obtido pela hidrolise do poli(acetato de vinila)

como ilustrado na figura 2.4.

H
+CH2—CH+ + NaOH —> ‘fc —C CHy—CH——"
0

C—O
C_O |
| CH,
CHj PVA 10(2?=h(i)c)irolizado *Grupos acetato

Figura 2.5 Hidrolisag&o do poli(acetato de vinila) e representagéo da estrutura
quimica do PVA.

Para um PVA 100% hidrolizado, o elevado nimero de hidroxilas leva a
formacdo de fortes ligacbes de hidrogénio, intra- e intermoleculares,
dificultando e até impedindo sua solubilizacdo em agua. Por outro lado, os
grupos acetato residuais em PVAs parcialmente hidrolisados diminui o numero
de ligagbes hidrogénio enfraquecendo assim as interagdes intra- e inter-

moleculares entre os grupos hidroxila da cadeia polimérica. Portanto, a
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presenca de uma quantidade adequada de grupos acetato aumenta a
solubilidade a baixa temperatura [18], 0 que aumenta as possibilidades de
blendas com outros materiais.

De maneira analoga a quitosana, que pela desacetilcdo incompleta
apresenta duas unidades repetitivas em sua cadeia polimérica, o PVA também
apresenta essa caracteristica como resultado da hidrolise parcial dos grupos
acetato. Sendo assim o PVA pode ser classificado como um copolimero cujo
grau de hidrélise é um fator decisivo nas propriedades fisco-quimicas deste
material. De fato, o grau de hidrdlise, juntamente a massa molar sdo as
principais caracteristicas que distinguem os PVAs comerciais.

Por se atoxico, sollivel em agua e apresentar interessantes propriedades
fisicas, o PVA €& uma alternativa interessante como componente em blendas
poliméricas. Entretanto o PVA apresenta tipicamente T,~170°C e sua
decomposicdo ocorre a temperaturas proximas a 200°C. Sendo assim a
aplicacdo do PVA em blendas por mistura no estado fundido fica bastante

restrita.

2.1.4. Plastificantes e Glicerol

Os plastificantes sdo aditivos que sao incorporados aos materiais
poliméricos com o objetivo de modificar as suas propriedades, em especifico
reduzindo a sua temperatura de transicdo vitrea e viscosidade do fundido e
assim melhorando a sua processabilidade, aumentando a flexibilidade ou a
capacidade de dispersar cargas e outros materiais.

Neste trabalho, o glicerol, cuja estrutura quimica € apresentada na figura
2.6 foi utilizado como agente plastificante com dois objetivos: i) facilitar o
processamento do PVA, pela reducéo da sua temperatura de processamento e
ii) facilitar também o processamento da quitosana, que pode também ser
plastificada pela substituicdo de interacdes hidrogénio inter e intra-moleculares
pela interacdo com as hidroxilas do glicerol. Adicionalmente, o glicerol pode
atuar como plastificante também do PLA, resultando em melhor

processabilidade das blendas ternarias.
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Figura 2.6 Representacéo da estrutura quimica do Glicerol

2.2. Blendas de PLA/Quitosana

Uma blenda polimérica que combine as propriedades mecanicas do PLA
com as caracteristicas antimicrobiais da quitosana poderia resultar em um
material interessante para a industria de embalagens e téxteis uma vez que
esta blenda funcional atuaria no combate ao desenvolvimento de fungos e
bactérias responséaveis pela degradacédo de alimentos e producdo de odores.
Entretanto, como ja foi discutido, a quitosana ndo apresenta temperatura de
fusdo compativel com os métodos de processamento por fusdo convencionais.
Outra barreira se deve a diferenca de polaridade entre a quitosana e o PLA que
certamente resultara em um sistema de reduzida compatibilidade.

Sébastien F e colaboradores.[3] estudaram o sistema PLA/Quitosana
visando obter blendas poliméricas com propriedades antimicrobiais. O método
de preparacado das blendas foi via solucéo (ver topico 2.5) utilizando solucao de
acido acético como solvente da quitosana e cloroférmio como solvente para o
PLA. Como resultado, foi relatado que os filmes apresentavam baixa qualidade
por serem muito heterogéneos e quebradicos. Também foi enfatizada a
dificuldade de se obter tais filmes e sua fragilidade. A figura 2.7 ilustra a blenda
Quitosana/PLA — 70-30 m/m observada por Microscopia eletronica de
varredura
Pela micrografia apresentada abaixo, é possivel notar a baixa interacdo e
adesdo neste composto. A baixa interacdo entre o PLA/Quitosana é esperada
pela diferenca quimica e diferenca de polaridade que leva a alta imiscibilidade
e provavel incompatibilidade.

Blendas de PLA/Quitosana obtidas via mistura no estado fundido
também sdo objetos de estudo. Embora seja comumente denominada por

“blenda” pela literatura, nesta mistura a Quitosana nao é fundida. Sendo assim,
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este par comporta-se mais como um compoésito, onde a quitosana

incorporada a matriz de PLA como uma carga organica.

Figura 2.7: Micrografia da Blenda Quitosana/PLA — 70-30 m/m observada via
MEV A) superficie 100x e B) seccao transversal 600x . Extraido de

Sébastien e colaroradores [3].

V.M. Correlo e colaboradores [19] estudaram as propriedades de
“blendas”™ poliméricas de Quitosana em diferentes matrizes de poliésteres
alifaticos, obtidas por mistura no estado fundido. Dentre essas matrizes
encontra-se o PLA. A composicdo escolhida foi de PLA-Quitosana 50m/m-
50m/m, que foi processada em uma extrusora corrotacional Leistritz com perfil
de temperatura de 175/175/175/175/180°C, rotacéo da rosca: 100 rpm.

Como resultado, para o sistema PLA-Quitosana, ha significativa reducéo
na temperatura de fusdo observada por calorimetria diferencial de varredura
(DSC). Este efeito foi atribuido as condicbes mais agressivas de
processamento quando comparada as outras matrizes. Essas condicfes mais
severas foram usadas, pois a incompatibilidade inerente entre a quitosana e o
PLA prejudica o processo de dispersdo que talvez pudesse ser compensada
por taxas de cisalhamento e temperaturas mais elevadas. O autor conclui que a

reducdo na temperatura de fusdo ocorre, portanto pela degradacdo do PLA

! O termo blendas tem sido utilizado na literatura para se referir a mistura de PLA/Quitosana.
Entretanto, como ndo ha fusdo da quitosana, ela encontra-se dispersa como uma carga
organica, 0 que caracteriza esse composto mais como um compdsito organico do que como
uma blenda polimérica..
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causada pelas condi¢cdes mais severas de processamento. Outro fator que é
levado em consideracdo pelo autor é a suscetibilidade do PLA a umidade. A
quitosana utilizada em seu trabalho apresentava 7m/m de umidade
quantificada via Analise Termogravimétrica (TGA). Esta umidade pode ter
atuado como catalisador na degradacdo do PLA reduzindo assim a
temperatura de fusdo da “blenda”. Embora Micrografias de MEV para as outras
matrizes tenham sido divulgadas, para o PLA em particular essas micrografias
nao foram apresentadas, mas sao descritas como apresentando baixa
dispersdo e baixa adesdo. Esses resultados ajudam a explicar a queda nas
propriedades mecanicas observadas também presentes neste trabalho. Uma
vez que a diferenca quimica entre PLA e Quitosana sédo elevados, a baixa
interacdo entre esses materiais leva a uma baixa adesédo consequentemente
h& uma reducao nas propriedades mecanicas do sistema.

Embora em teoria a mistura de PLA e quitosana possa resultar em um
material interessante, a literatura tem mostrado que independente do método
de obtencado deste sistema, o resultado é um composto de baixa qualidade e
normalmente incompativel. Sendo assim, outros caminhos devem ser
explorados para o processamento da quitosana via mistura no estado fundido

como proposto neste trabalho.

2.3. Blendas de PVA/Quitosana

Blendas de PVA e Quitosana sao obtidas via solucdo, pela adicdo de
uma solugéo aquosa de quitosana em solugdo aquosa PVA

Tanto a quitosana como o PVA sdo polares e apresentam grupos
hidroxilas (-OH) na cadeia polimérica, que podem interagir via ligacGes
hidrogénio. No caso da quitosana ainda ha a presenca de grupos —NH;
também passiveis de ligacdes de hidrogénio. Estes sao fatores favoraveis para
uma boa compatibilidade entre esses polimeros e até para a miscibilidade do
sistema.

Cheng Ho e colaboradores, [5, 6] estudaram as propriedades térmicas

de blendas obtidas a partir de PVA-Quitosana via solucdo com diferentes
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concentracbes. Tais blendas sao descritas com bom aspecto visual,
transparéncia e homogeneidade.

O autor conclui que com o aumento da concentracdo de quitosana ha
reducdo no ponto de fusdo observado via DSC. Em analises dinamico
mecanico (DMA) de blendas com composi¢cédo de PLA-Quitosana 50m/m-%50p,
o autor afirma observar duas Tgs com um pequeno deslocamento, o que
caracteriza certa miscibilidade ao sistema. Ja nos espectros de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) o espectro das blendas € uma simples
combinagao dos espectros individuais dos materiais puros. O autor conclui que
com o aumento da concentracdo de quitosana na matriz de PVA, torna-se mais
dificil a caracterizacdo da blenda uma vez que os grupos —NH2 e —OH resultam
em interacdes tao intensas que impedem a deteccédo de importantes transicoes
como Ty e até mesmo da fuséo por técnicas como DSC e DMA Quanto a
miscibilidade, o sistema é classificado como parcialmente miscivel.

Lewandoska. K e colaboradores, [20] estudaram o0 mesmo sistema
PVA/Quitosana, interessado na miscibilidade e propriedades térmicas deste
composto. Para isso o0 autor preparou blendas com diferentes concentracdes e
PVAs com diferentes graus de hidrolise. O autor conclui através dos resultados
de DSC, qgue h& baixa miscibilidade do sistema e este é inversamente
proporcional ao grau de hidrolise do PVA.

Jawalkar S. S. e colaboradores, [21], propdem um modelo tedrico que
prevé a miscibilidade de Quitosana e PVA desde que o PVA esteja presente na
blenda polimérica em teores superiores a 40m/m.

Independente da discussdo sobre a miscibilidade deste sistema, o0s
autores concordam que a blenda resultante da mistura de PVA-Quitosana, em
todas as composic¢oes, resulta em filmes com bom aspecto visual, e com boas
propriedades mecéanicas além de homogeneidade. Todos esses séo indicios de

boa interacdo quimica, mas ndo necessariamente de miscibilidade.
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2.4. Blendas Poliméricas

O desenvolvimento de novos polimeros, geralmente, tem como principal
objetivo obter um material com propriedades diferenciadas para satisfazer as
condicbes especificas de sua aplicacdo. Entretanto, este € um processo
demorado e de alto custo o que, muitas vezes, 0 torna economicamente
invidvel. Neste contexto, as blendas poliméricas tém se mostrado uma
alternativa bastante atraente para o0 desenvolvimento de materiais com
caracteristicas diferenciadas, uma vez que suas propriedades fisicas e
quimicas podem ser alteradas pela composicéo da blenda.

Blendas poliméricas séo sistemas originarios da mistura de dois ou mais
polimeros, sem que haja um elevado grau de ligacdes quimicas primarias entre
eles. Como adicional cada componente deve contribuir com pelo menos 2% da

massa total para que o sistema seja considerado uma blenda [22].

2.5. Tipos de Blendas Poliméricas

A classificacdo de blendas poliméricas pode ser realizada segundo o0s
métodos de obtencdo. Sendo assim, ha trés tipos principais de blendas; por
mistura mecanica no estado fundido, por solugcdo, e reticulados
interpenetrantes. [21, 23].

As Blendas por mistura no estado fundido, também conhecidas como
‘melt blending” sdo obtidas pela mistura dos componentes poliméricos em
estado fundido ou amolecido. A mistura no estado fundido requer que o0s
componentes sejam submetidos a elevadas temperaturas e cisalhamento.
Industrialmente € o método mais aplicado por permitir uma producdo em
grande escala [22, 23].

Ja as blendas por solucdo sdo obtidas preparando-se, inicialmente,
solucdes individuais dos polimeros em um solvente comum, as solu¢des entédo
sdo misturadas nas proporcdes desejadas e agitadas até atingirem um sistema
homogéneo. A evaporacdo do solvente é a etapa final e a mais importante, pois
esta € a etapa que contribui diretamente com a qualidade do filme.

Frequentemente, a evaporacdo é realizada em estufas e sob acdo de vacuo
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visando acelerar o processo e remover o solvente residual. Este tipo de blenda
utiliza pequenas quantidades de material, porém apresenta baixa
produtividade, o que a torna menos praticada industrialmente, mas de grande
interessante para escalas laboratoriais. [22, 23].

Blendas por reticulado interpenetrantes, ou blendas “in situ”, sdo obtidas
por uma mistura polimérica onde os constituintes da blenda se apresentam na
forma de reticulados que se interpenetram e originam um unico reticulado sem
gue haja reacdo quimica entre eles. Este tipo especial de blenda é utilizado
para melhorar a interacdo entre as fases e a compatibilidade de blendas por

solugéo e por mistura mecanica [22, 23].

2.5.1. Estado de mistura de blendas poliméricas

Apenas a mistura dos polimeros ndo garante a formacao de uma blenda
compativel, ou seja, com as propriedades finais desejadas. Uma caracteristica
importante que deve ser considerada ao se tratar de blendas € a miscibilidade
dos componentes. [22, 23]. Esta propriedade, conhecida também como grau de
interacdo, determina direta ou indiretamente o comportamento da blenda
resultante.

Sao ditas blendas misciveis quando os segmentos moleculares de cada
componente se misturam intimamente sem que haja segregagao entre as
moléculas, ou seja, a mistura € homogénea mesmo a escalas moleculares. Em
blendas imisciveis, existe a separacdo dos constituintes. A interacdo entre os
segmentos moleculares passa a ocorrer predominantemente na regido de
interface das fases presentes. Ainda ha um estado intermediario denominado
miscibilidade parcial, ou seja, existem regides onde moléculas de uma fase nao
se misturam intimamente e regides onde a mistura € uma unica fase [22, 23]. A
figura 2.8 representa esquematicamente os trés estados de mistura descritos

anteriormente.
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Figura 2.8: Morfologia de uma blenda constituida por um polimero A (linha
continua) e um polimero B (linha tracejada), (a) misciveis, (b)
imisciveis e (c) parcialmente misciveis. Figura recriada com
referencia em [22].

Outro termo importante, ao se tratar de blendas, é a compatibilidade.
Este € um conceito mais relativo que a miscibilidade e mais abrangente. A
compatibilidade representa o estado de mistura onde as propriedades finais da
blenda estdo de acordo com os valores desejados.

O comportamento de equilibrio de fases em mistura de polimeros
amorfos € regido pela energia livre de mistura, representada pela equacao de
energia livre de Gibbs (equagéo 2.1):

AG,, = AH,, — TAS,, (2.1)

Onde AG,, representa a variagdo molar da energia livre de mistura, AHy,
€ a variacdo molar da entalpia de mistura, T a temperatura absoluta e AS, é a
variacdo molar da entropia de mistura.

Para um sistema polimérico, a expressado resulta em trés possiveis

situacoes:

1. Para energias de misturas positivas (AGn>0), tém-se um sistema
instavel havendo assim imiscibilidade com duas ou mais fases.

2. Quando ndo ha variacdes de energia (AGy, = 0), o sistema estara em
equilibrio dindmico, ou seja, € uma situacao de equilibrio, porém a

estabilidade do sistema é determinada pela equacao 2.2.
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3. No caso de um sistema onde a energia livre na mistura € menor que 0
referencial (AGy<0), tem-se um sistema termodindmicamente

favoravel constituido de uma Unica fase, portanto, miscivel.

AG,<0 garante que o0 sistema seja miscivel, porém, nao
necessariamente estavel. O mesmo ocorre para o caso de AG,= 0 onde a

estabilidade do sistema ocorre quando a relacédo 2.2 deve é satisfeita:

(?TG;)T'P > 0 (2.2)
Onde ¢ € a fragao volumétrica do componente 1. Esta equacgao representa a
estalibidade do sistema para determinadas condi¢cfes de contorno.

Em sistemas poliméricos, AG,, depende essencialmente de AH, que
reflete diretamente a interacdo molecular dos polimeros. Para polimeros de alta
massa molar, AS,, — 0. Assim, para que a miscibilidade ocorra (AG,<0), a
interacdo entre os polimeros deve ser elevada, desta forma, a maioria das
blendas poliméricas sdo termodinamicamente imisciveis. Entretanto, com a
diminuicdo da massa molar o valor de AH, passa a ter maior importancia como
no caso do PVA utilizado neste trabalho (M,, — 9000 — 10000 g/mol)

A energia livre de mistura € um fator dependente da composicdo da
blenda e da temperatura de mistura. A figura 2.9 ilustra tal dependéncia para
trés temperaturas aleatérias em um diagrama de equilibrio de fases para

mistura.
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Energia Livre G

(a) (b) (c)
Figura 2.9: Diagrama de equilibrio de fases: (a) UCST, (b) LCST e (c)
dependéncia da energia livre de mistura de acordo com a

composicao e temperaturas acima e abaixo do valor critico.[23]

Em T,, as condicbes de miscibilidade sdo satisfeitas para todas as
composicdes, desta forma, independente da composicdo adotada para tal
temperatura, a blenda resultante sera miscivel e apresentard uma Unica fase.
Para T, a regido compreendida entre B e B’ ndo satisfazem a relagdo 2.2, uma
vez que a energia livre nesta regido torna-se mais elevada, desta forma a
blenda torna-se instavel e ha separacdo de fases nesta regido. T, pode ser
considerado um ponto intermediario que corresponde a temperatura limite para
a estabilidade (ou instabilidade) da blenda a uma dada composi¢do. A curva
binodal € a regido de todos os pontos entre B e B’ e representa o
comportamento de equilibrio das fases. Ja a os pontos de inflexdo Se S’em T,
determinam a curva espinodal, que se relaciona com a cinética de separacdo
das fases no sistema. [23].

Outro fator que tem forte influencia sobre a miscibilidade de blendas
poliméricas, € a cristalinidade. Polimeros cristalinos, nunca séo totalmente
cristalinos apresentando regibes amorfas e cristalinas. Logo este tipo de
polimero por si sO ja apresentam um sistema com duas fases. Quando este tipo
de polimero é utilizado em blendas poliméricas, ndo espera-se obter uma

blenda completamente miscivel uma vez que parte-se de componentes que ja
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apresentam fases distintas mesmo antes da mistura. O maior desafio em
constituir blendas poliméricas compativeis com componentes cristalinos é a
presenca de inuUmeras interfaces geradas pela presenca de varias fases. As
interfaces s&o regides de alta energia e atuam como concentradores de
tensodes.

Grande parte da termodinanica de blendas poliméricas € estritamente
aplicada para sistemas ideais onde 0s componentes ndo apresentam
cristalinidade.

Neste trabalho, porém, a blenda polimérica é complexa. Cada um dos
trés componentes € semi-cristalino e a rigor, sdo copolimeros. Esses fatores
dificultam o estudo termodinamico e o aprofundamento em fatores importantes

como a cristalinidade.

2.5.2. Microrreologia de blendas poliméricas

7z

A microrreologia é uma éarea da reologia que visa correlacionar as
propriedades reolégicas macroscopicas, em especial, a viscosidade e a
elasticidade do fundido, para um sistema disperso com uma descricao
detalhada de mudancas em elementos de volume durante o fluxo. Sendo
assim, a microrreologia torna-se uma importante ferramenta para o estudo de
blendas, pois esta permite correlacionar as caracteristicas reoldgicas da
mistura, com a morfologia final da blenda. [22, 23].

Einstein foi o primeiro pesquisador a investigar teoricamente a
deformacgdo e quebra de gotas em meio liquido. Estendendo suas pesquisas,
Taylor investigou tal fato de maneira teérica e empirica. Uma maneira de
compreender o comportamento em fluxo de uma blenda polimérica € através
da dispersdo de uma gota de um liquido newtoniano em uma matriz também
newtoniana, o que resulta em campos deformacionais bem definidos. A figura
2.10 ilustra, segundo a teoria de Taylor, a deformacédo de uma gota sob fluxo

cisalhante e fluxo hiperbdlico respectivamente.
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Figura 2.10: Representacdo da deformacdo de gotas segundo a teoria de
Taylor (a) em fluxo cisalhante e (b) Plano de fluxo hiperbdlico.

Figura recriada com referencia em [23].

Em seus estudos, Taylor observou que para baixas taxas de
deformacdo, em ambos os fluxos, o comportamento € influenciado por dois

fatores:

1. Pela razdo de viscosidade (A) entre a gota dispersa e a matriz que é

dada por; 4 = :’7—‘1 onde nqg € Nm Séo as viscosidades da fase dispersa e

da matriz respectivamente.

O'lzd

2. Do numero de Weber (ou numero de capilar) W, = onde gy, = Ny

v

€ a tensao cisalhante, y é taxa de cisalhamento, d é o diametro da gota

e v a tensao interfacial.

Ainda em condicbes de baixas taxas de cisalhamento, o angulo de
orientacédo (a) a deformidade (D) podem ser calculados respectivamente pelas

equacdes 2.3e 2.4

=t @9 e

(2.4)
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Onde E é um numero adimensional que para pequenas deformacdes,
estabelece a condicdo critica para a quebra da gota E>1. Por sua vez, L e B
sdo parametros geométricos do esferéide ja apresentados na figura 2.11.

Tomotika, citado por Utaki [24] investigou 0 mecanismo de disperséo de
um liquido em outro segundo a teoria de crescimento de instabilidade capilar de
Rayleigh em uma fibra newtoniana em um fluido newtoniano. Esta teoria
sugere que uma espécie de microfibrila € formada pelo liquido disperso e torna-
se instavel devido a subsequentes distor¢cdes e a diminuicdo da coesdo das
moléculas devido ao comprimento da fibrila. Quando esta coesdo ndo pode ser
mais mantida, a fibrila se rompe formando uma linha de pequenas particulas.

A instabilidade senoidal da fibrila, onde sao definidos, a amplitude de
distorcao (A), o comprimento de onda o raio inicial (Rp), 0 raio médio da fibrila

(R) de instabilidade senoidal (A) so ilustrados na figura a seguir.

Figura 2.11: Instabilidade senoidal da fibrila segundo a teoria de Rayleigh[24].

Nas condicOes estabelecidas, a amplitude de distorcdo (A), deve crescer
exponencialmente com o tempo, assim, o rompimento das fibrilas ocorrera se o
tempo de mistura for suficiente para superar o tempo de ruptura, ou ainda se a
amplitude de distorcéo da fibrila for maior que o seu préprio raio médio.

Rumscheidt e Mason observaram que a quebra das gotas podem ser
correlacionadas diretamente com a razéo de viscosidade onde quatro situacoes

séo esperadas:
1. Se .A < 0,2, ha a quebra das gotas maiores que originam as pequenas

particulas.

2. Para0,2 <1 <0,7, a equacéo da teoria de Taylor € obedecida.
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3. Se 0,7 <A< 3,7, ocorre a formacédo das fibrilas, podendo se romper pelo
mecanismo de instabilidade capilar.
4. Sendo A > 3,7, a gota original ndo se rompe mesmo a altas taxas de

cisalhamento.

Através de tais trabalhos, conclui-se que o0 comportamento
microrreoldgico de um sistema de liquidos newtonianos e bifasicos, auxilia a
entender o processo de formacao da fase dispersa em uma blenda produzida
pelo processamento de extrusao.

Nas etapas iniciais da extrusao o processo de fusao ocorre o0 que resulta
na mistura de liquidos. Durante esta etapa, o polimero apresenta uma regiao
de fundido e um leito sélido definido por uma interface solido/liquido
constituindo assim o modelo de fluxo de fundido [24]. As regides de fundido sédo
submetidas a diversas forgas resultantes do processo como as geradas pelo
fluxo de arraste e contra pressao. Desta forma, as “gotas” da fase dispersa véao
sendo quebradas, ou cominuidas, durante a mistura. Entretanto, € intuitivo que
guanto menor a gota resultante, mais dificil serd quebra - 14, assim o processo
de quebra continua durante a mistura até atingir um raio minimo.

Deve-se considerar também o fato que durante a mistura do fundido,
particulas da fase dispersa, podem se unir devido a colisdes na cinética de
mistura e originar uma gota de volume maior. Este evento € conhecido como
coalescéncia [23]. Desta forma, a mistura no estado fundido, resulta em um
raio médio de particulas, que dependem de equilibrio dindmico entre as
particulas que sdo rompidas e das que coalescem.

Na condicdo de equilibrio, o diametro médio, ou didametro de equilibrio

pode ser obtido pela equacao 2.7:

deq = : Z
T \Na¥—Eak_Proa

2.7)

Onde ng € a viscosidade da fase dispersa, y é a taxa de cisalhamento,

Eqa energia para romper a particula ou gota, v € a tensao interfacial, d € o
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didmetro da particula, P, probabilidade de colisdo e ¢4 fragdo volumétrica
dispersa.

A equacdo a cima prevé que o diametro de equilibrio da gota é
diretamente proporcional a concentracao de fase dispersa, a tensao interfacial,

e inversamente a tenséo de cisalhamento (7 = ny ).
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3. Materiais e Métodos

Para o desenvolvimento deste trabalho, os seguintes materiais foram

utilizados:

o Quitosana: Quitosana comercial Galena com grau de desacetilacdo de

85%, fornecido pela empresa.

e Poli(acido latico): PLA 2002d: NaureWorks®, é uma resina termoplastica
semicristalina derivada de fontes renovaveis especificamente designada

para extrusdo ou termomoldagem.

e Poli(alcool vinilico):com massa molar, My, = 9.000 — 10.000 g/mol, 80%

hidrolizado. Fornecido pela Sigma-Aldrich nimero n°:360627.

3.1. Blendas poliméricas de PLA/PVA/Quitosana

A blenda ternéria proposta ndo pode ser obtida diretamente por mistura
no estado fundido uma vez que a quitosana ndo pode ser processada
diretamente no estado fundido, ao contrario do PLA e do PVA, sendo o ultimo
processado na presenca de um plastificante como o glicerol. Em funcéo da
impossibilidade de processar a quitosana diretamente por fusdo, a estratégia
adotada no presente trabalho constituiu em preparar inicialmente uma blenda
de PVA/quitosana por meio do processo de solucdo, a partir da mistura de
solucbes aquosas desses componentes e subsequente secagem. Essa blenda
por sua vez foi dispersa por fusdo no PLA. O objetivo do processo proposto &
separar as cadeias de quitosana, usando para isso o PVA. Em uma segunda

etapa esse sistema agora termoplastico, foi disperso no PLA.

3.2.Preparacao das blendas de PVA/Quitosana e PLA/PVA/Quitosana.

3.2.1. Preparacao das blendas de PVA/Quitosana

O PVA foi solubilizado em &gua destilada na concentracdo de 1% em

massa. Para isso 0 PVA sdlido foi adicionado a agua destilada e agitado por
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meio de agitador magnético por 4 horas. A solucdo de quitosana foi preparada
pela dispersdo da quitosana solida em agua destilada e uma vez obtida uma
dispersdo homogénea foi adicionado acido acético glacial suficiente para
resultar em uma solugcéo com 1% de acido acético. O glicerol foi utilizado como
plastificante dessas blendas, para isso foi adicionado glicerol diretamente nas
solugcbes aquosas em proporgdes tais que resultasse em uma concentragao da
ordem de 10 % em relacdo a massa de PVA/Quitosana.

As blendas foram obtidas pela misturas das solu¢gbes aquosas de
quitosana e PVA, de modo a se obter blendas finais com a composicéo
apresentada na Tabela 3.1.

As misturas foram homogeneizadas em um agitador magnético por 6
horas. A solucéo obtida foi entdo levada a secagem em uma estufa a 38°C por
72 horas e em seguida a uma segunda secagem sob acdo de vacuo por 24
horas a 50°C. Por fim as blendas binarias obtidas foram moidas
criogenicamente. O p6 obtido foi novamente seco sob acdo de vacuo por 24
horas a 50°C para a retirada da umidade. A tabela 3.1 apresenta a composi¢cao

das blendas binarias obtidas.

Tabela 3.1: Nomenclatura e composicdo das blendas binarias PVA/Quitosana.

Nomenclatura Concentragdo Concentracao de Concentragao de
de PVA (m/m)  Quitosana (m/m) Glicerol (m/m)
Binéria 1 82 9 9
Binéria 2 68,3 22,7 9
Binéria 3 45,5 45,5 9

3.2.2. Preparacao das blendas de PLA/PVA/Quitosana

As Dblendas de PLA/PVA/Quitosana foram preparadas com
concentracdes fixas onde a matriz polimérica (PLA) correspondeu a 75m/m da
blenda e a fase dispersa (sistema PVA/Quitosana) aos 25m/m restantes. A
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figura 3.1 apresenta de forma esquematica o processo adotado para a

preparacdo das blendas de PLA/PVA/Quitosana, desde a preparacdo das

blendas binarias por solucdo até a preparacédo das blendas ternarias por fuséo.

H - 19
Quitosana - 1%p PVA - 1%p

Aditivacao:
10%p de Glicerol

Moagem

em solugéo de &cido acético . : PLA
em agua destilada
1%
\— Mistura em diferentes proporgdes J
Mistura PVA/Quitosana:
Agitacdo magnética por 6 horas
75%p

Secagem em estufa por 72 horas a
38°C
Secagem sob acéo de vacuo a 50°C
por 24 horas

N

criogénica

i 4

Y

Secagem sob acéo de vacuo a 50°C

L 950hp—»
por 24 horas 25%p

Misturador HAAKE Rheomix 600
140°C

Y

Blendas Ternarias
PLA/PVA/Quitosana

Figura 3.1: Diagrama da metodologia para a obtencdo das blendas de

PLA/PVA/Quitosana.

A tabela 3.2 apresenta a nomenclatura e composicdo das blendas

ternarias obtidas a partir da mistura do composto de PVA/Quitosana a matriz

de PLA.

As misturas blendas ternarias ocorreram em rebmetro de torque Haake

modelo Rheomix 600 com rotores do tipo roller rotors. Para isso, o p6 obtido na

moagem das blendas binarias de PVA/Quitosana foi misturado aos peletes de

PLA. Este sistema entdo foi processado no redbmetro por 4 minutos a 140°C e

rotacao de 80rpm.
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Tabela 3.2: Nomenclatura e composicdo das blendas ternarias de
PLA/PVA/Quitosana.

Concentracfes m/m
Nomenclatura PLA PVA Quitosana  Glicerol
Ternérial 75 20,5 2,3 2,2
Ternéria 2 75 17,1 57 2,2
Ternaria 3 75 11,37 11,4 2,2

3.2.3. Blendas de PLA/Quitosana

Como objetivo de comparar os resultados, do novo método de
processamento, e das “blendas” de PLA/Quitosana obtidas diretamente por
fusdo, preparou-se blendas de PLA/Quitosana misturando os componentes
diretamente em um redmetro de torque. As composicdes das blendas sé&o

apresentadas na tabela 3.3

Tabela 3.3: Nomenclatura e composicao das blendas e PLA/ Quitosana.

Concentragcdes m/m
Nomenclatura PLA Quitosana
PLA/Quil 97,7 2,3
PLA/Qui2 94,3 5,7
PLA/Qui3 88,6 11,4

3.3. Caracterizacao

3.3.1. Reometria de Torque

A determinacdo das condi¢cdes de processamento e preparacdo das
blendas poliméricas foi utilizado um rebmetro de torque Haake modelo
Rheomix 600, com volume da camara de 69 cm®. O redmetro operou com 70%
do volume da camara de mistura, temperatura de 140°C e rotacao de 80 rpm.
O tempo total de mistura foi de 4 minutos visando simular a situacdo de mistura
em extrusoras.
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3.3.2. Reometria capilar

Foi utilizado um redmetro capilar da marca Instron modelo 4467 com
capilar de comprimento (I): 1,03 mm e diametro (d): 0,03mm. As condi¢des de

ensaio foram temperatura de 140°C e taxas de cisalhamento entre 5 e 100s™.

3.3.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Neste estudo, a técnica de DSC foi aplicada para a obtengdo de dados
quanto as transicbes térmicas das blendas poliméricas, temperatura de
transicao vitrea (Tgy) e temperatura de fusédo (Tm). Para a determinagéo da T foi
utiizado a temperatura mediana da transicdo, determinada tracando-se uma
tangente a linha que define a mudanca de capacidade calorifica e tomando-se

a temperatura na sua porcao intermediaria. Essa temperatura sera denominada

1
Tg/z. As medidas foram realizadas em um equipamento da marca TA modelo

QS100 em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50ml/min. Porta
amostras de aluminio foram usados para suportar as amostras de massa de 9
mg. Uma massa também de 9 mg de aluminio foi incorporada a amostra de
referencia do DSC para minimizar o efeito de variagdo de temperatura nos
termopares pela diferenca de massas das amostras.

O procedimento térmico ocorreu em um ciclo com 4 etapas; (i)
resfriamento até -50°C, (ii) aquecimento até 200°C com taxa de 10°C/min; (iii)

resfriamento até -50°C; (iv)aquecimento até 200°C com taxa de 10°C/min.

3.3.4. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros foram realizados em um equipamento Nicolet Nexus 470
equipado com um acessorio de reflectancia atenuada Specular-ATR com cristal
de seleneto de zinco com incidéncia de feixe de 45° com resolucdo de 4 cm™ e
64 corridas por espectro. As amostras apresentavam espessura de 0,15 a 0,5

mm.
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3.3.5. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram realizadas em um equipamento da marca TA
modelo Q50, no intervalo de temperatura ambiente (25°C) até 800°C com uma
taxa de aquecimento de 20°C/min sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 40
ml/min. Um cadinho de platina comportou cerca de 20 mg de amostra durante

as analises.

3.3.6. Analise térmica dinAmico-mecéanica (DMA)

As amostras para DMA foram obtidas por meio de prensagem a quente
em um molde de aco inoxidavel com dimensfes de 26mm x 8mm x 1 mm
aquecidas a 160°C e submetidas a uma carga de prensagem de 4 toneladas
por 40 segundos.

Os testes de DMA foram realizados em um equipamento marca TA
modelo Q800 com procedimento de resfriamento a -80°C e aquecimento até
100°C a taxa de 2°C/min. As garras utilizadas foram do tipo tenséo de filmes e

a frequiéncia foi de 1 Hz.

3.3.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas na
superficie de fratura fragil das amostras obtidas em nitrogénio liquido. Os
corpos de prova das blendas ternarias PLA/PVA/Quitosana foram submetidos a
extracdo em solucdo de acido acético 1% a 60 °C por 24 horas para extracédo
da fase dispersa PVA/Quitosana. O Microscépio utilizado foi da marca Philips
modelo XL-30.

3.3.8. Extrusao

O processamento por extrusdo foi realizada para as blendas que
apresentaram o0s melhores resultados no processamento via reémetro de
torque. A mistura foi realizada em uma extrusora de bancada B&P Process

Equipament and Systems modelo MP19 dupla rosca co-rotacional com
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diametro de 19 mm e relacdo L/ D = 25. A velocidade de rotagéo foi de 80 rpm
e o controle de dosagem foi analisado por meio da vazdo e do torque
registrados no proprio equipamento. O perfil de temperatura das zonas de
aquecimento na extrusora foi de; Zona 1: 130°C, Zona 2: 130°C, Zona 3:
135°C, Zona 4: ‘“135°C, Zona 5: 140°C.

4. Resultados
A apresentacado dos resultados foi dividida em duas etapas. Inicialmente
serdo apresentados os resultados referentes ao estudo das blendas binérias
PVA/Quitosana. Em uma segunda etapa, serdo apresentados os resultados do
processo de obtencdo e caracterizacdo das blendas ternarias de
PLA/PVA/Quitosana.

4.1. Blendas Binéarias PVA/Quitosana

4.1.1. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica para as blendas de PVA/Quitosana foram
realizadas a fim de verificar a concentracao de solventes residuais bem como a
estabilidade térmica das blendas que posteriormente foram dispersas em PLA.
A estabilidade térmica é importante para auxiliar na escolha correta das
condicdes de processamento e prevenir possivel degradacdo dos materiais.

A figura 4.1 apresenta as curvas térmicas de TGA e sua respectiva
derivada (DTG) para os materiais puros utilizadas neste trabalho.

Através da figura 4.1, é possivel observar que os materiais tém boa
estabilidade térmica até temperaturas proximas a proximas a 250°C. No caso
do glicerol a perda de massa ocorre rapidamente a partir de 180°C devido a
volatilizagdo desse material. Também € possivel observar que o glicerol
apresenta perda de ~8% até 150°C. Perdas de massa em tal faixa de
temperatura sédo atribuidas a compostos volateis, tais como agua presente na
amostra. De maneira semelhante, a Quitosana apresenta uma perda de
~10m/m na mesma faixa de temperatura de 25 - 150°C. Essa perda também é
atribuida & presenca de umidade devido ao caréter hidrofilo da Quitosana.
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Figura 4.1: Curvas térmicas obtidas por TGA para os materiais puros.

O PVA apresenta uma perda de massa que inicia-se a 260°C referente a
degradacao deste material. Em especial, este material apresenta uma segunda
perda de massa a partir de 400°C. Esta segunda perda é atribuida a
decomposicdo dos subprodutos gerados pela primeira perda de massa a
260°C. Segundo Hay [25], a degradacdo térmica do PVA pode levar a
producdo de aldeidos e alcanos nos finais de cadeia quando o material
encontra-se no estado fundido. E isto poderia levar a formacao de éster vinilico.

As curvas de TGA para as blendas PLA/Quitosana com diferentes
concentracoes podem ser observadas na figura 4.2 a seguir.

As curvas de TGA dos sistemas de PVA/Quitosana revelam 3 faixas de
perda de massa. A primeira ocorre na faixa entre 50-250°C. Esta regido é a
mesma faixa onde ocorre a volatilizacdo do Glicerol. Nesta regido além da
perda de Glicerol, ocorre a perda de umidade e do residuo de &cido acético
(150°C). Embora a perda de massa até 150°C tenha sido atribuida a solventes
residuais e umidade ndo é possivel observar e quantificar com exatidao esses
componentes uma vez que o pico de perda de massa do Glicerol ocorre em
uma faixa préxima e de maneira muito mais intensa. Uma evidéncia disso pode
ser observada na DTG da blenda binéaria 3. Esta € a blenda que contem maior

concentracéo de quitosana (50% em massa).

30



Binaria 1

— Binaria 2 0,7 H
— Binaria 3 06 1
0,8 2
a 05-
@
g 061 O 0,4
o =
k-] o
0,3
S 044
S
e 0,2
0,24 0,14
00- 00
— T T T T T T T T T T -0.1 T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 4.2: Curvas térmicas obtidas por TGA para o sistema PVA/Quitosana
contendo o percentual de 10m/m (blenda 1); 25m/m (blenda 2) e

50m/m de quitosana (blenda 3).

A presenga de maior concentracdo de quitosana resulta em maior
carater hidréfilo da blenda além de maior concentracdo de residuo de solvente
acido. Como resultado, € observado o alargamento da regido onde ocorre a
primeira perda de massa para a blenda 3, referente a degradacao de glicerol,
eliminagdo de residuos de acido acético e umidade.

A segunda regidao de perda de massa estende-se desde 250 a 400°C.
Esta regido corresponde a degradacao da quitosana (que se inicia em 250°C) e
do PVA (que se inicia em 260°C).

A terceira regido de perda é referente a decomposicdo dos subprodutos
da degradacéo térmica do PVA como ja discutido anteriormente.

Portanto a temperatura de processamento utilizada para a preparagao
das blendas ternarias esta baseada em consideracdes da estabilidade térmica
obtidas por TGA (~160°C).

4.1.2. Calorimetria exploratéria diferencial

As Curvas de DSC para o PVA e Quitosana bem como das blendas

PVA/Quitosana plastificadas sé&o apresentadas na figura 4.3
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Figura 4.3: Curvas da segunda varredura de DSC para o PVA e Quitosana e

para blendas de PVA/Quitosana

A curva de DSC da quitosana ndo apresenta nenhuma transicéo
detectavel pelo DSC. Em funcdo das fortes interacbes de hidrogénio
intermoleculares a temperatura de transicdo vitrea e de fusdo ocorrera em
temperaturas muito elevadas, em geral superiores a propria temperatura de
decomposicéo.

O PVA apresenta Ty bem definida (~61°C). A fusdo deste material €
observada por um vale largo na curva da figura 4.3, tendo seu maximo em
~166°C.

Para as blendas binarias apresentadas, é possivel observar que houve
uma significativa reducéo da T4 As novas temperatura observadas séo 44 ,46,
49,3°C para as blendas 1, 2 e 3 respectivamente. Tal fato indica a atuacédo do
Glicerol como plastificante.

Com o aumento da proporcdo de quitosana na composicao da blenda,

aumenta a dificuldade para a deteccdo da Ty A temperatura de fuséo é
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deslocada para valores superiores proporcionalmente ao teor de quitosana.
Também é possivel observar o efeito do plastificante reduzindo a temperatura
de fusdo da blenda binaria 1 para 159°C. Para as blendas 2 e 3 a temperatura
de fuséo é observada em 172 e 183°C respectivamente.

As informagfes mais relevantes coletadas pelas andlises térmicas estédo

resumidas na tabela a seguir:

Tabela 4.1: Transi¢des térmicas e umidade caracterizados para os materiais
puros e para as blendas PVA/Quitosana.

AMOSTRA -|-91/2(dsc) Tm Degradacdo Umidade
PVA 61,4°C 165,6 260°C 0
Quitosana - - 250°C 10%
Binéria 1 44°C 159°C 249,5°C 2,5%
Binaria 2 46°C 172°C 245,7°C 3%
Binéria 3 49,3°C 183°C 242,1°C 5,5%

A obtencé&o do percentual em massa de umidade foi realizada através da

perda observada entre 25°C- 150°C nas curvas de TGA.

4.1.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A figura 4.4 representa os espectros de infravermelho para os materiais

puros e blendas de PVA/Quitosana.
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Figura4.4: Espectro de infravermelho para os materiais puros e blendas de PVA/Quitosana.
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Através do espectro de FTIR por reflectancia, é possivel observar que os
espectros das blendas poliméricas sdo basicamente uma soma dos espectros
dos materiais puros. Entretanto pode-se observar que 0s picos presentes nas
bandas de 2930 — 2850 cm™, referentes & -CH, e —CH, respectivamente, sdo
melhor definidos nas blendas poliméricas, efeito que se intensifica para o pico
em 2850cm™ referente ao C-H para as blendas com maiores concentracées de
quitosana. Para a regi&o entre 1800 cm™ & 800 cm™, tem-se maiores detalhes

na figura 4.5 que apresenta o espectro ampliado nesta faixa.

— PVA 80%
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T T T
1500 10010
Comprimento de onda [cm]

Figura 4.5: Espectro de FTIR ampliado para os materiais puros e blendas de
PVA/Quitosana

Com a ampliacdo do espectro, fica claro o deslocamento da banda de
absorcdo em 1550 cm™ referente & amina da Quitosana. Este deslocamento é
um indicativo de que a amida da quitosana apresenta interagcdes em nivel
molecular diferente na blenda do que na quitosana em estado puro. Esse tipo
de deslocamento pode ser um indicativo de miscibilidade uma vez que em uma

blenda imiscivel os espectros das blendas deveriam ser as somas dos
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espectros de cada componente isolado [26]. Provavelmente, esses grupos
estdo interagindo com os grupos hidroxilas do PVA e do Glicerol o que resulta
em um sistema com boa interacdo. Também era esperado que bandas de
absorcdo referentes aos grupos —OH apresentassem deslocamento. No
entanto, muitas regides de absorcédo de infravermelho das hidroxilas estdo em
bandas onde a superposicdo com picos de absor¢cdo de outros grupos
resultando em uma sobreposicdo dos picos. A banda em 1030cm™, por
exemplo, referente ao —C-OHs) € bem definido na Quitosana, ao ser observado
na blenda polimérica, ele se une a banda bem definida em 1190cm™ referente
ligagdo C-O. O mesmo resultado é observado por Chen [5] que atribui um
deslocamento a essa banda.

Os espectros de FTIR fornecem, portanto, indicios de que o sistema
Quitsana PVA apresenta interacdo quimica no nivel molecular.

Um resultado interessante, que embora néo tenha sido estudado
profundamente é o efeito da incorporacdo de Glicerol na composi¢cdo desta
blenda binaria. O objetivo desse procedimento experimental foi verificar a
influéncia da quantidade de plastificante (glicerol) na miscibilidade do sistema
PVA/Quitosana e facilitar o processamento da blenda por fusdo. No caso do
PVA o processamento por fusdo é em geral realizado na presenca de
plastificantes, que tem como objetivo reduzir a temperatura de processamento
e impedir a degradacao térmica do material [27-28]. Para esse experimento,
preparou-se a composicdo de 50m/m quitosana / 50m/m PVA e nesta foi
adicionada diferentes concentracdes de glicerol em uma faixa de 5 — 40m/m da
massa total dos polimeros. O preparo dos filmes seguiu o procedimento
descrito em 3.2.1. As blendas obtidas foram entdo caracterizados via FTIR.
N&ao foram observadas evidéncias de mudanca do grau de mistura deste
sistema como é possivel observar nos espectros de FTIR da figura 4.6. Porém,
ao tentar se determinar o teor maximo de plastificante, foi possivel obter
amostras com concentracdes de Glicerol de até 200% em relacdo a massa de
PVA/Quitosana. Nessa situacdo o sistema passa a ser denominado ndo mais
como blenda, mas sim géis de PVA/Quitosana. Esse resultado € interessante,
j& que para a formacado de um gel € necessario que ocorra forte interacédo
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guimica. A figura 4.6 apresenta os espectros de FTIR para os Geéis de
PVA/Quitosana.
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Figura 4.6: Espectros de FTIR para os géis de PVA/Quitosana.

4.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

A figura 4.7 apresenta as morfologias da superficie de fratura fragil observadas
por MEV do PVA e Quitosana puros.
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Figura 4.7: Micrografia das superficies de fratura fragil (fraturadas em N
liguido) observadas por MEV para as blendas, a)Binaria 1 b)

Binéria 2 c)Binéria 3.

A observacao das superficies de fratura criogénica apresentadas na
figura 4.7 ndo revela fases distintas ou a presenca de descolamentos
interfaciais. Esse resultado corrobora com o resultado das anélises de FTIR no
sentido de que as blendas PVA/quitosana constituem um sistema miscivel
onde ocorre interacdo quimica no nivel molecular. Entretanto, ndo é possivel
afirmar a presenca ou nédo de fases distintas uma vez que nao foi realizado um
tingimento ou extracdo de fases. A presenca de certa rugosidade que é
observada com maior efeito no “topo” das imagens pode ser atribuida a efeitos
de preparacdo das amostras durante a criofratura ou mesmo ao fato de que o
PVA apresenta uma certa cristalinidade.

4.1.5. Reometria Capilar

A reometria capilar foi utilizada com o propésito de verificar o

comportamento reolégico da fase dispersa (PVA/Quitosana) e da matriz de
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PLA. Na figura 4.8 sé&o apresentas as curvas de tensao em funcéo da taxa de
cisalhamento para as blendas binérias e PLA obtidas por reometria capilar a
140°C.
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Figura 4.8: Graficos de Tensdo versus taxa de cisalhamento para as 3

composicdes da fase dispersa e da matriz polimérica de PLA.

A relacao linear de tensdo versus taxa de cisalhamento obtida para os
materiais da figura 4.8 indica que os materiais apresentam comportamento de
fluidos descritos pelo modelo de lei das poténcias. Esse comportamento é
descrito segundo a equacao; T = n.y,onde t é a tensao, n a viscosidade e n o
indice de pseudo plasticidade[29]. No modelo de lei das poténcias, a
viscosidade n pode ser expressa pela relacdo; n =m.y™ !, onde m é a
consisténcia e n é o indice de pseudoplasticidade. Portanto, € possivel
observar que as inclinagdes das curvas sdo proximas, o que representa indices
de pseudoplasticidades proximos. A tabela 4.2 apresenta os valores de n para

as blendas testadas.
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Tabela 4.2: Valores de incide de pseudoplasticidade para o PLA e blendas de
PLA/Quitosana.

Amostra n
PLA 0,28
Binéaria 1 0,35
Binéria 2 0,38
Binéaria 3 0,40

A figura 4.9 apresenta curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento para as diferentes composi¢cdes da fase dispersa e para o PLA,

obtidas por reometria capilar a 140°C.
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Figura 4.9: Graficos de viscosidade versus taxa de cisalhamento para as

composicoes da fase dispersa e da matriz polimérica de PLA.

Através da figura 4.9 é possivel observar que tanto a matriz polimérica
guanto as diferentes composicfes das blendas PLA/Quitosana apresentam
comportamento pseudoplastico onde a viscosidade do material diminui com o
aumento da taxa de cisalhamento.
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A figura 4.10 apresenta um gréfico de razdo de viscosidade entre as
diferentes composicbes da fase dispersa e a matriz em funcdo da taxa de
cisalhamento.

De acordo com a teoria de Taylor [24], quando a razao de viscosidade
de um fluido newtoniano disperso em outro fluido também newtoniano estiver
ente 0,7 e 3,7, espera-se que sob fluxo cisalhante a fase dispersa se alongue e
se rompam por mecanismos de instabilidade capilar. Entretanto, cabe ressaltar
que para a obtencdo das blendas ternéarias foi utilizado o processamento via
redbmetro de torque onde h& a presenca de fluxos elongacionais e o efeito de

coalescéncia de particulas, situacdes ndo abordadas neste modelo.
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Figura 4.10: Razéo de Viscosidades entre as diferentes composi¢des da fase

dispersa e o PLA em funcéo da Taca de cisalhamento.

Com base nos graficos obtidos via reometria capilar, espera-se que as
blendas de PLA/PVA/Quitosana fossem compostas por uma fase dispersa
esférica com tamanho reduzido e tivessem uma boa dispersdo na matriz uma
vez que a razdo de viscosidades encontrada para as blendas de

PVA/Quitosana encontram-se dentro do intervalo estimado pelo modelo de
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Taylor. Entretanto esses resultados foram parcialmente confirmados pelas

analises de Microscopia eletrénica de Varredura nas blendas ternarias.

O presente topico abordou os resultados obtidos para blendas de
PVA/Quitosana. O sistema aqui caracterizado foi entdo incorporado aos peletes
de PLA e processados no redmetro de torque resultando nas blendas ternérias.
Os resultados obtidos para o composto PLA/PVA/Quitosana processados por

fuséo sdo apresentados a seguir:

4.2. Blendas de PLA/PVA/Quitosana

4.2.1. Reometria de Torque

Os pos obtidos pela moagem de cada uma 3 composicdes das blendas
binarias, foram entdo misturados aos peletes de PLA na propor¢édo fixa de
75m/m PLA e 25m/m da fase dispersa (PLA/Quitosana). Deste modo,
obtiveram-se 3 composicdes ternarias.

As condi¢gbes de processamento foram determinadas baseando-se em
informagdes sobre o processamento de PLA e Quitosana no estado fundido
encontrado no trabalho de V.M. Correlo [19], bem como a estabilidade térmica
do PLA e PVA. [30-31.].

A temperatura de processamento foi de 140°C, rotacdo de 80rpm e
tempo de residéncia de 4 minutos. Embora o tempo de residéncia para a
mistura seja de 4 minutos, realizou-se um experimento de reometria de torque
para 10 minutos visando acompanhar a estabilidade da mistura em longos
periodos de processamento. A figura 4.11 apresenta as curvas de torque e
temperatura do fundido em funcéo do tempo de processamento para o PLA e

para as composi¢des ternarias.

42



100 N
i Ternaria 1}
804 170 }
£ -1602 E
=60+ 3 2
o L1508 =
= R = [
4 82 2
6 40 -1408 g
- s 0
204 -—130§
1 L1207
0 —T 7T T — T 1
0 2 4 6 8 10 )
Tempo [min] Tempo [min]
100 - 180 100 180
Ternaria 2} ] Ternaria 3}

E

Z

g 1n

<2

|g40__r=.

20—‘

7T 71 | o~——T——7T 71 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

Tempo [min] Tempo [min]

Figura 4.11: Variacao de torque e temperatura do fundido em funcéo do tempo
de mistura em reémetro de torque a 140°C e 80rpm para o PLA e

composicdes ternarias.

Embora o tempo de mistura dos compostos ternarios seja de quatro
minutos, realizou-se esse experimento com tempo de mistura de 10 minutos
para acompanhar o comportamento dos materiais em longos periodos de
processamento e sua degradacéo durante o processo.

Comparando-se os resultados, pode-se observar que o PLA apresenta
um valor de torque de pico inferior ao dos compostos ternarios. Esse torque
mais elevado nas blendas era esperado mediante a dificuldade de se processar
a Quitosana e o PVA mesmo que com a presenca de plastificante. Entretanto o
torgue resultante de 80Nm é compativel com os métodos de processamento no
estado fundido como extrusdo por exemplo.

A estabilidade do torque apés a fusdo dos materiais € uma informacéao
importante que pode ser observadas nas curvas de reometria de torque. O
equilibrio do torque em um material fundido é um indicio de que a viscosidade
€ mantida constante; ou seja, o material ndo € degradado termicamente de

maneira agressiva reduzindo abruptamente sua massa molar.
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Pode-se observar que o PLA apresenta boa estabilidade e atinge o
equilibrio de torque no quarto minuto de processamento. Ja& 0S compostos
ternarios exibem constante queda na viscosidade, mesmo com a queda na
temperatura do fundido, evidenciando sua degradac¢&o durante o processo.

As temperaturas do fundido que podem ser observadas na figura 4.11 é
o resultado da combinacdo da temperatura de processamento ajustavel
(140°C) e do aquecimento viscoso, proporcional a viscosidade e taxa de
cisalhamento. Pode-se observar que em todas as composicOes, essa
temperatura n&o foi superior a 165°C. Isso porque um dos mecanismos de
degradacdo da matriz de PLA é o processo de transesterificacdo esse
processo € acelerado em temperaturas superiores a 180°C. Portanto escolheu-
se a temperatura de 140°C para o processamento, pois a essa € a menor
temperatura conseguida que combina boas condicbes de processamento e
temperaturas do fundido inferiores a 165°C em todas as composi¢cdes ternarias.

As amostras processadas por 4 minutos foram levadas a um molde de
aluminio com dimensdes de 70x35x0,5 mm e submetido a prensagem a 160°C

e 4 toneladas por 30 segundos. A amostra obtida foi entdo caracterizada

4.2.2. Analise Termogravimétrica

As curvas de TGA bem como as respectivas derivadas (DTG) das

blendas ternarias de PLA/PVA/Quitosana sédo apresentados na figura 4.12.
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Figura 4.12: Curvas de TGAs e DTG para as blendas de PLA/PVA/Quitosana.
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E possivel observar que as blendas ternarias obtidas apresentaram duas
perdas de massa bem definidas. Ndo € possivel observar a perda de massa
referente a presenca de glicerol (que ocorre a partir de 180°C) em nenhum dos
casos A primeira perda refere-se a estabilidade térmica propriamente dita e
ocorre a aproximadamente 254°C. Esta temperatura é aproximadamente a
mesma para as trés composi¢des. Este € um indicio de que o Glicerol foi de
fato incorporado na blenda polimérica. A segunda perda de massa que tem

inicio em ~400°C é referente aos subprodutos da degradacao do PLA.

4.2.3. Calorimetria exploratéria diferencial.

As curvas de DSC para 0os materiais puros e para as Blendas ternarias

de PLA/PVA/Quitosana obtidas por fusdo sédo apresentadas na figura 4.13.
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Figura 4.13: Curvas da segunda varredura de DSC para 0os materiais puros e

para as Blendas ternarias de PLA/PVA/Quitosana
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A curva de DSC do PLA indica uma T4 bem definida a 58°C. Ele tambéem
apresenta cristalizacdo durante o0 aquecimento, evidenciado pelo pico
exotérmico em 120°C. O vale de fusdo € bem definido e ocorre a 148°C.

Nas blendas ternarias, pouco se pode dizer sobre modificacbes
observadas nas Tgs. Embora seja observada apenas uma Unica T4 0 que seria
o indicio de uma blenda polimérica miscivel, contudo os valores de T4s do PVA
e do PLA sdo muito proximos um do outro, ndo sendo possivel distingui-los
separadamente. As temperaturas de transicdo vitrea apresentaram pequena
reducdo em relacédo PLA, sendo que a maior variagdo foi para a blenda 3 com
o valor pouco expressivo de -5°C.

J4 quanto a temperatura de cristalizacdo, os resultados foram mais
expressivos. E possivel observar que com a presenca da fase dispersa, o pico
de cristalinidade tornou-se mais intenso e estreito. Com a diminui¢éo do teor de
PVA e aumento do teor de quitosana nas blendas 2 e 3, esse pico tornou-se
menos intenso porém mais largo. Esse efeito foi atribuido a presenca de PVA
uma vez que esse tipo de efeito ndo foi observado nas blendas PLA/Quitosana
(ver secgéo 4.2.4). Uma evidéncia adicional da atuagcdo do PVA como agente
indutor e facilitador da cristalizacdo do PLA é encontrada na regido entre 80-
170°C da figura 4.13 onde ha fusdo da blenda polimérica. Nesta faixa de
temperatura sdo evidenciados 2 eventos endotérmicos. Para a blenda ternéaria
1 por exemplo, o primeiro vale ocorre a 137°C. Este vale apresenta menor
intensidade, portanto ele deve estar relacionado a cristalinidade da fase
dispersa. Logo ndo s6 o PVA atua como agente facilitador da cristalizacdo do
PLA, como o PLA atua de maneira mutua na cristalizacdo do PVA presente na
fase dispersa uma vez que esse vale agora é bem defino, ao contrario do
observado na nos resultados de DSC da blenda binaria isolada. Com a
diminuic&do do teor de PVA das blendas ternarias 2 e 3, esse vale também é
reduzido dando indicios de que o primeiro evento de fusdo é relacionado ao
PVA. Neste caso, a temperatura de fusdo observado na blenda binaria 1
descrito em 4.1.3 que foi de ~160°C, agora encontra-se reduzido a 137°C. Isso
ocorre, provavelmente, pela imiscibilidade inerente entre o PVA e a matriz

polimérica de PLA. O segundo evento de fusdo observado na figura 4.12 é
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atribuido ao PLA devido a profundidade do evento e sua ocorréncia a

temperaturas quase coincidentes a fusdo do PLA puro (148°C).

4.2.4. Andlise térmica dindmico-mecéanica

A técnica de DMA foi utilizada com o objetivo de determinar o
comportamento mecanico das blendas em funcao da temperatura, com énfase
na investigacdo da miscibilidade e compatibilidade das lendas ternarias de
PLA/PVA/Quitosana.

As curvas de tangente de perdas, tan 6, obtidas por DMA para os
materiais puros e para as blendas ternarias 1,2 e 3, sdo apresentadas na
Figura 4.14.
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Figura 4.14:Curvas de tangente de & para PLA, PVA, Quitosana e para as
blendas ternérias obtidas por fuséo.

A amostra de Quitosana caracterizada por esta técnica trouxe
complicacbes experimentais para a preparacdo do corpo de prova. Como o0s
filmes para este teste precisam apresentar espessuras consideraveis (maiores
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gue 0,5mm) encontrou-se dificuldade em se obter filmes por solucdo com
espessura elevada ao mesmo manté-la constante por toda a extensdo da
amostra. Por outro lado mesmo com o preparo dos corpos de prova e com a
analise de DMA, a observacdo de transicfes térmicas da quitosana é
complicada em virtude de suas propriedades fisicas. A pequena variacao
observada em 50°C estd associada a um efeito de contragdo do corpo de
prova.

Tanto o PVA quanto o PLA apresentam Tg4s bem definidas em 58 e 63
°C respectivamente. De maneira analoga aos resultados encontrados no DSC,
os graficos de tand obtidos pelos ensaios de DMA ilustrados na figura 4.13
revelam uma Unica T4 para oS compostos ternarios. Ao contrario do que o
resultado pode sugerir a blenda ternaria de PLA/PVA/Quitosana ndo é miscivel,
fato comprovado pelos resultados microscopia eletrénica de varredura (ver
4.2.5). Sendo assim, a técnica de DMA néo apresenta sensibilidade o suficiente
para captar a presenca das Tgs destes materiais nesta blenda polimérica.

As curvas de modulo elasticidade, E’ das blendas ternarias séao
apresentadas na figura Figura 4.15: Graficos de E’ em fungédo da temperatura

obtida via DMA para os materiais puros e a blendas ternarias obtidas por fuséo.
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Figura 4.15: Graficos de E’ em fungdo da temperatura obtida via DMA para os

materiais puros e a blendas ternarias obtidas por fuséo

As trés blendas apresentaram comportamento similar para as curvas de
E’ em fungcdo da temperatura. Esse resultado pode ser também considerado
uma evidéncia da boa compatibilidade do sistema. Contudo, a observacao das
curvas dos componentes puros ndo é muito diferente, o que também justifica o
resultado obtido.

As principais transformacfes térmicas bem como a presenca de
residuos de solventes para 0s compostos ternarios encontram-se resumidos na
tabela 4.3.

Tabela 4.3 : TransicOes térmicas e volateis caracterizados para os materiais
puros e para as blendas ternarias

AMOSTRA | Tg"2uce Toom T Pegradacd  volateis
PLA 58°C 58°C 148°C 260°C 0
PVA 61°C 63°C 166°C 220°C 0

Quitosana - - - 210°C 10%

Glicerol - - - 150°C 7,6%
Tml Tm2

Ternarial | 53°C 58°C 137°C | 147°C 254°C <1%

Ternaria2 | 54°C 57°C 141°C | 151°C 258°C <1%

Ternaria3 | 55°C 56°C 142°C | 156°C 256°C <1%

A obtencado do percentual em massa de umidade foi realizada através da

perda observada entre 25°C- 150°C nas curvas de TGA.

4.2.5. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A figura 4.16 apresenta o espectro de infravermelho para os materiais
puros e para as blendas ternarias. Através dos espectros apresentados na
figura 4.16, € possivel observar que os compostos ternarios, ao contrario das
blendas binarias, ndo apresentam modificacbes quando comparadas ao

espectro do PLA puro.
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A figura 4.17 apresenta a regiéo entre 750-1800cm™ ampliada.
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Figura 4.16: Espectro de FTIR ampliado para os materiais puros e compostos
ternarios.

4.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura

A figura 4.18 apresenta as micrografias de MEV para as blendas
ternarias obtidas por fusdo. Em a), b) e c¢), sdo apresentadas as morfologias
das amostras criogénico fraturadas e da morfologia com a extracdo da fase
dispersa para as amostras ternarias 1, 2 e 3 respectivamente.

Para as amostras ternarias 1 e 2 é possivel observar que ndo ha
presenca clara de interfaces neste sistema o que indica boa interacdo quimica
e a fusdo de fato da matriz e da fase dispersa, resultado contrario obtido por
Sébastien [3] quando estudou o sistema PLA/Quitosana. A presenca de fases e
sua dispersao se torna evidente com a extracao da fase dispersa.
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Figura 4.17: Micrgrafias de MEV para as blendas ternarias 1, 2 e 3
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A blenda ternéaria 1 apresentou razao de viscosidades de 0,4. De acordo

com Taylor, ha boa dispersdo e as particulas se apresentam em formato
esférico. Esta previsédo €, portanto comprovada pelos resultados de MEV. A
dispersao observada na a blenda 2 n&o foi tdo satisfatéria quanto a observada
na blenda 1. Observa-se também, que ha um predominio de particulas com
formato alongado, evidenciando que a taxa de cisalhamento nao foi suficiente

para promover a cominuigdo da fase dispersa.
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Portanto, 0o meétodo proposto neste trabalho mostrou-se bastante
satisfatério e, até onde se sabe, € o primeiro registro onde a quitosana é, de
fato, incorporada a blendas poliméricas por fusao.

Pode-se observar que a amostra 3, onde ha menor teor de PVA e maior
teor de Quitosana na fase dispersa, ocorre descolamento nas regidoes
interfaciais, indicadas pelas setas em verde, indicando que a dispersao das
blendas de PVA/Quitosana € altamente dependente do teor de PVA.
Comparando-se as morfologias das blendas 1, 2, e 3 pode-se concluir que o
PVA interfere de maneira decisiva no formato, tamanho e distribuicdo da fase
dispersa na blenda polimérica evidenciando seu papel de compatibilizante
deste sistema.

Os resultados também apontam a necessidade de um teor minimo de
PVA ente 75- 80m/m em relacdo a Quitosana para que haja, de fato, a fusdo da
fase dispersa. Entretanto, o sistema PVA/Quitosana é sensivel a variaveis que
sdo inerentes aos materiais, como massa molar, grau de desacetilagdo e grau
de hidrolise. Esses fatores podem ser estudados e otimizados para que o

sistema apresente o maior teor possivel de quitosana e o menor de PVA.

4.3. Sistema PLA/Quitosana

Com o0 objetivo de determinar o comportamento do sistema
PLA/quitosana, pela incorporacdo da quitosana diretamente ao PLA, foram
realizadas misturas desses polimeros em um redmetro de torque nas mesmas
condi¢cdes das blendas ternarias. Os resultados sdo apresentados na Figura
4.19.

4.3.1. Reometria de Torque

A seguir, sdo apresentadas as curvas de torque e temperatura do
fundido em fungéo do tempo de residéncia para misturas de PLA/Quitosana.
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Figura 4.18: Curvas de reometria de torque para as misturas de PLA/Quitosana

nas proporc¢des de 2,3m/m; 5,7m/m e 11,4m/m de quitosana

E possivel verificar na figura 4.19 que com a variacdo da concentragio
de quitosana ndo hé alteracdes significativas no comportamento das misturas.
De um modo geral, o comportamento da curva de torque com o tempo de
mistura € muito semelhante nos trés casos. E possivel observar que o torque
minimo atingido em 4 minutos é crescente com 0 aumento de quitosana. Este
comportamento € esperado uma vez que a quitosana ndo funde e atua como
uma carga. Este torque também mais elevado que nas curvas das blendas
ternarias, indica, portanto, uma possivel degradacdo do sistema ternario
causado por residuo de acido acético, proveniente do processo de dissolucéo
da quitosana-

4.3.2. Calorimetria exploratéria diferencial.

As curvas de DSC das blendas PLA/quitosana sao apresentadas na figura
4.20.
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Figura 4.19: Curva de DSC para PLA e misturas de PLA/Quitosana.

Observa-se através da figura 4.20, que ao contrario do sistema ternario,
a mistura direta de quitosana n&o apresenta mudangas significativas no
sistema indicando a quitosana esta presente de fato como uma carga organica

Correlo et al [19] observou que ao incorporar 50m/m de Quitosana em
PLA via mistura no estado fundido, houve reducdo na temperatura de inicio de
cristalizacao a frio de 107°C para o PLA puro para 89°. Ele atribuiu esse efeito
a degradacdo do PLA causada pela presenca de umidade na quitosana e
condicbes agressivas de processamento. Este resultado indica que as
condicbes de processamento adotadas neste trabalho s&o suficientes para
prevenir o PLA quanto a degradacdo causada por presenca de agua uma vez
gue este efeito ndo foi observado em 4.20. Entretanto, o sistema ternario
PLA/PVA/Quitosana, que segue as mesmas condicdes, apresenta indicios de
degradacédo. Este resultado ilustra, portanto, que o residuo de acido acético

tem papel importante na degradacédo do PLA.

4.3.3. Andlise térmica dinamico-mecéanica

Figura 4.21 e 4.22 apresentam as curvas de E’ e tangente de d obtidas

por DMA para PVA, PLA, blendas ternarias e mistura PLA/quitosana.
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Figura 4.20: Curvas de E’ obtidas por DMA para PVA, PLA, blendas ternarias e
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Figura 4.21: Curvas de tangente de & obtidas por DMA para, PLA, blendas

ternarias e mistura PLA/quitosana

Pode-se observar que ndo ha mudancas significativas no comportamento das

misturas em funcdo do aumento do teor de quitosana. As principais transicoes
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térmicas para as blendas terndrias e compostos de PLA/quitosana séo

apresentados na tabela 4.4

Tabela4.4: Transi¢Oes térmicas e volateis caracterizados para os materiais
puros, blendas Ternarias e compostos PLA/Quitosana

1/2 ~ .
AMOSTRA Ty @ T oo T Degrg\daga Vo Isatel
SC)
PLA 58°C 58°C 148°C 260°C 0
PVA 61°C 63°C 165°C 220°C 0
Quitosana - - - 210°C 10%
Tml Tm2
Ternarial 53°C 57°C 136°C 147 °C 254 °C <1%
Ternaria2 54°C 57°C 140°C 150°C 257°C <1%
Ternaria3 54°C 55°C 142°C 156°C 256°C <1%
2,3%Qui-PLA  59°C 59°C 148°C 275°C -
5,7%Qui-PLA | 59°C 60°C 148°C 275°C -
11,4%Qui- o o o o
PLA 59°C 60°C 148°C 275°C -

A obtencédo do percentual em massa de umidade foi realizado através da

perda observada entre 25°C- 150°C nas curvas de TGA.
Através da tabela 4.4 pode-se observar que as propriedades térmicas do
PLA séo pouco afetadas pela incorporacéo direta de quitosana. O mesmo nao
ocorre para as blendas ternarias indicando, de fato, que o método de
processamento proposto neste trabalho € satisfatorio quanto a incorporacéo de
guitosana a matriz de PLA dentro das condicdes de processamento e materiais

aqui utilizados.

4.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografia de microscopia eletrbnica de varredura das blendas
PLA/quitosana sao apresentadas na figura 4.23.

Pelas micrografias apresentadas em 4.23 pode-se observar a baixa
interacdo do PLA e quitosana. As setas em verde apontam para a regido de

interface onde é possivel observar o fendbmeno de descolamento. Este fato
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mostra que o0 processamento das blendas utilizando o PVA como

compatibilizante resultou em melhoras na interface dentro de determinadas

composicao da fase dispersa.
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Figura 4.22: Micrografias obtidas via MEV para a) 2,3%Qui-PLA, b) 5,7%Qui-
PLA e c) 11,7 %Qui-PLA

4.4. Extrusdo / Injecdo das blendas ternarias de PLA/PVA/Quitosana

Em funcdo dos resultados obtidos para as blendas ternarias
processadas em redmetro de torque, escolheu-se a composicdo da blenda
ternaria 1 (PLA/PVA/quitosana/Glicerol - 75/20,5/2,3/2,2), para a realizacao de
ensaios de extrusao e injegao.

Esta composicdo ndo apresentou problemas durante o processamento
por extrusdo. Procedeu-se entdo para 0 processamento por injecdo. Nesta
etapa observou-se que o0s corpos de provas obtidos apresentavam baixas
propriedades mecanicas. A resisténcia a tracdo, por exemplo, ndo pode ser
guantificado pela célula de carga de 50 KN disponivel para o ensaio. Esta
deficiéncia foi atribuida a degradacdo térmica do sistema ternario ao ser
submetido aos processos de extrusdo e injecao.

A degradacéo térmica do PVA por si s € complexa e tem sido objeto de
estudo na literatura [31 - 32]. Portanto, o estudo dos mecanismos de
degradacdo do sistema ternario estdo longe de serem triviais e do escopo
deste trabalho. Entretanto, sabe-se que a presenca de acido acético atua como
catalizador na degradacéo do PVA [32].

A degradacao do PLA pode ocorrer pelo processo de transesterificacédo
e é catalizada pela presenca de 4gua e/ou de acido. Esta reacdo tem inicio a
temperaturas proximas a 180°C [30].

Em nosso sistema, a quitosana € um componente hidroéfilo e apresenta
residuos de acido acético utilizado no preparo das blendas por solucéo.
Portanto, acredita-se que os residuos acidos e a presenca de umidade sdo 0s
principais responsaveis pela degradacédo do PVA, mas principalmente da matriz
polimérica  reduzindo as  propriedades mecanicas da  blenda
PLA/PVA/quitosana.

Alguns experimentos foram realizados a fim de verificar essa hipotese

como serao descritos a sequir.
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4.5. Secagem do sistema PVA/Quitosana
45.1. Secagem do sistema a 80°C por 3 horas

A mudanca do procedimento de secagem de 50°C por 24H para 80°C
por 3 horas apresentou blendas com menor teor de umidade identificado por
TGA como ilustra a figura 4.24. O processo de secagem a 80°C ocorreu em um
periodo curto, pois foi observado que as blendas binarias apresentavam um
escurecimento mesmo a temperaturas mais baixas, submetidas a periodos
mais logos de exposicdo. Esse escurecimento € indicio de processo de
degradacédo térmica e mostram que a presenca de residuos acidos tem

acelerado o processo de degradacéo do PVA presente nestas blendas.
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% 0,98
£
[
°
S 0,97+
e — Binaria 1
Binaria 2
0,96 - Binaria 3
— Binaria 1 - 80°C
Binaria 2 - 80°C
0,951 — Binaria 3 - €|30°C

50 100 150
Temperatura [°C]

Figura 4.23: Curvas de TGA para as blendas ternarias secas pelos diferentes
processos.

Para melhor visualizacdo os dados referentes a umidade e degradacédo
sao apresentados na tabela a seguir, pode-se observar, portanto, que a

reducdo mais consideravel ocorreu na blenda binéaria 3.

61



Tabela 4.5: Valores de umidade e degradacao térmica observados para as

blendas binarias pelos diferentes métodos de secagem.

AMOSTRA Degradacéo Umidade
Binaria 1 249,5°C 2,5%
Binaria 2 245,7°C 3%
Binaria 3 242,1°C 5,5%

Binaria 1l - 246,4°C 2,1%
80°C

Binaria 2 — 243,6°C 2,5%
80°C

Binaria 3 — 235°C 2,6%
80°C

A figura 4.25 apresenta as curvas de DSC para as blendas ternarias

obtidas a partir da dispersao do sistema PVA/Quitosana secas a 80°C.
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Figura 4.24: Curvas de DSC para as blendas binarias obtidas a partir da
mistura do sistema PVA/Quitosana seco a 50°C por 24h e a
80°C por 3 horas.

62



Observa-se que com o refinamento do processo de secagem, ndo ha
mudancas muito significativas no sistema quando comparamos os diferentes
processos de secagem. Entretanto, ha uma melhor definicdo do vale de fusédo a
140°C bem como um aumento do pico de cristalizagdo a frio principalmente
para a blenda obtida da incorporacédo da fase dispersa 3, onde o efeito da
secagem foi mais eficaz.

Através da técnica de DMA também é possivel observar que ndo ha
significativas modificacdes quanto a T4 dessas blendas como ilustrado na figura
4.26
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Figura 4.25: Curvas de DMA para as blendas binarias obtidas a partir da
mistura do sistema PVA/Quitosana seco a 50°C por 24h e a

80°C por 3 horas

Testes envolvendo a incorporacédo de 0,5%m/m de carbonato de calcio
durante o processamento dos sistemas ternarios também foram realizados. A

idéia foi utilizar o carbonato de calcio como agente para capturar os residuos
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de &cido acético durante o processamento. Entretanto, ndo foram observadas
mudancas em relacdo as transicdes térmicas, presenca de umidade ou
mudancas no espectro de FTIR. Por outro lado, foi observado um significativo
clareamento nas misturas que continham carbonato. Este resultado é mais um
indicio de que a perda nas propriedades mecéanicas pode ser advento da

degradacgdo da matriz polimérica pela presenca de residuos.

5. Conclusoes

O principal objetivo do trabalho, a obtencdo de blendas envolvendo
quitosana por fusao foi atingido. A dispersédo da quitosana no PVA mostrou-se
eficaz abrindo uma nova perspectiva para a producao de blendas envolvendo
polimeros como a quitosana. Até onde temos conhecimento, essa € a primeira
blenda de quitosana obtida por fusao.

Com o desenvolvimento deste trabalho, foi possivel comprovar que o
sistema PVA/Quitosana apresenta, de fato, boa interacdo quimica
independentemente do teor dos componentes. As analises de FTIR mostraram
gue a interacdo destes componentes ocorre provavelmente via ligacdes de
hidrogénio devido aos grupos —OH e NH2. Processos de secagem envolvendo
tempos e temperaturas variadas resultaram em escurecimento das amostras, 0
que indica degradacdo térmica mesmo a temperaturas baixas (60°C) em
virtude da presenca de residuos de acido acético.

A miscibilidade deste sistema é algo dificil de ser avaliado em virtude de
variaveis intrinsecas desses materiais como, como grau de desacetilacdo e
grau de hidrélise, além da dificuldade de ser observar as transformacdes
térmicas da quitosana pelas técnicas utilizadas..

O (glicerol teve papel fundamental na melhora da processabilidade das
blendas de PVA/Quitosana, sendo este um plastificante comum ao PLA, PVA e
guitosana

O processamento das diferentes composi¢cdes da fase dispersa mostrou
gue ha uma relacdo minina entre os teores de PVA e quitosana para que haja

uma boa dispersdo. Para os materiais e condicGes de processamento aqui
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estudados, teores mininos de 80m/m de PVA sdo necessarios para a dispersao
da blenda PVA/Quitosana.

As andlises de DSC mostraram que a cristalizacdo a frio do sistema
ternario é fortemente afetado pelo teor de PVA na fase dispersa.

As baixas propriedades mecanicas reduzidas obtidas apds a injecéo
revelam ocorreram em fungéo da suscetibilidade a hidrolise do PLA. Os testes
pela incorporacdo de carbonato de calcio, e refinamento no processo de
secagem resultaram em blendas ternarias de melhor qualidade, reforcando a
hipétese da degradacéo da matriz polimérica pela agédo de solventes residuais.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

Estudar as variaveis que afetam a miscibilidade e/ou compatibilidade das

blendas PVA/Quitosana obtidas por solugao.

Estudar o efeito de cristalinidade e de residuos de solventes no sistema
PVA/Quitosana

Investigar o processo de degradacéo das blendas binarias e propor meios

para evita-lo

Verificar a relagdo maxima de incorporacéo da fase dispersa em PLA

Verificar a viabilidade do método de processamento aqui desenvolvido para

outras matrizes e sistemas similares.

Estudar a degradacéo do PLA pela presenca de agua e residuos acidos.
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