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RESUMO

“Compatibilizacao de Blendas de Acetato de Celulose e Poliestireno com
Viniltriacetoxissilano: Comportamento Morfolégico e Biodegradacdo”

Autora: Gislaine Aparecida da Silva
Orientadora: Profa. Dra. Maria do Carmo Gongalves

Palavras-chave: Acetato de celulose; morfologia; biodegradacéo.

O tema central deste frabalho foi o estudo da compatibilizagio de blendas de
acetato de celulose (CA) e poliestirenc (PS) com um composto organossilanc.

Inicialmente, o trabatho envolveu a preparacéo de blendas de CA e PS sem a
adicdo de viniltriacetoxissilano (VTAS). Nesta etapa observou-se que as blendas de
CA/PS apresentaram imiscibilidade e consequentemente, uma morfologia de duas
fases. Através do estudo do comportamento termodinamico das blendas de CA/PS em
solugéo foi determinado o diagrama de fases para o sistema termnario CA/PS/THF onde
se verificou uma faixa de miscibilidade extremamente pequena para o sistema. A
remogdo do solvente das misturas ternarias resultou em morfologias distintas e
dependentes do caminho seguido durante o processo de evaporagiio do solvente.
‘Morfologia de fases dispersas resultantes do processo de nucleagfio e crescimento foi
obtida quando as solugbes ternarias foram levadas a regido instavel através da
passagem pela regiéo- meta-estavel do diagrama de fases. Ja a morfologia do tipo co-
continua, caracteristica de separagio de fases via mecanismo de decomposigéo
spinodal, foi obtida quando a solugéo ternaria atingiu a regido instavel diretamente.
Além disso, verificou-se a ocorréncia de separacédo de fases secundaria no interior das
fases continuas e interconectadas.
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Com base nos resultados morfolégicos obtidos através do estudo do sistema
ternario CA/PS/THF, foi proposta uma aiternativa de compatibilizagéo entre 0 CAe o
PS8, através da incorporagdio de viniltriacetoxissilano (VTAS) a cadeia de CA e posterior
polimerizagdio do estireno na cadeia de CA modificado. Através das andlises
morfolégicas foi possivel verificar a redugfio no tamanho dos dominios das fases
dispersas nas blendas de CANTAS/PS, evidenciando a compatibilizacéo entre os
polimeros CA e PS. As blendas de CA e PS compatibilizadas com VTAS apresentaram
um melhor desempenho din&mico-mecanico do que aquele apresentado para as
blendas sem adigao de VTAS, consequéncia de um reforco na matriz promovido pelo
organossilano.

Um outro aspecto considerado neste trabalho diz respeito & biodegradagéo dos
polimeros. Os ensaios biol6gicos realizados com fungos da espécie trichoderma
Harzianum foram avaliados através das microscopias de forga atémica e eletrénica de
varredura com fonte de emissao de campo. As alteragdes morfologicas dos filmes
permitiram avaliar o crescimento e fixagdo das hifas dos fungos, em filmes densos e
porosos, apds o periodo de 1 ano de incubagfio. O processo de fixacdo das hifas
indicou que o fungo n#o utiliza a superficie dos filmes apenas como suporte, mas
também como fonte de carbono para o seu crescimento. Apés o periodo de 1 ano de
incubagéio, os filmes fragilizados pela atuacdo do fungo apresentaram uma forte
alteragéo das propriedades dinadmico-mecénicas evidenciada pela redugéo drastica no
modulo de armazenamento (E’) das blendas avaliadas. Todas estas consideracdes
forneceram evidéncias diretas da ocorréncia de biodegradacdo do acetato de celulose,
bem como de blendas compatibilizadas.
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ABSTRACT

“Compatibilization of Blends of Celluiose Acetate and Polystyrene with Vinyi
~ triacetoxisilane: Morphological Behaviour and Biodegradation”

Author: Gislaine Aparecida da Silva
Advisor: Profa. Dra. Maria do Carmo Gongalves

Keywords: Cellulose acetate; morphology; biodegradation.

The main purpose of this work was to study the compatibilization of cellulose
acetate (CA) and polystyrene (PS) blends by using an organosilane compound.

Initially, the work involved the preparation of blends of CA and PS without
organosilicon addition. In this part, it was observed that the CA/PS blends were
immiscible and presented a two-phase morphology. The study of the thermodynamic
behaviour of the CA/PS blends in solution allowed the determination of the phase
diagram for the CA/PS/THF ternary system. A small miscibility gap due to the
pronounced incompatibility between CA and PS was verified. The removal of the solvent
from the ternary mixtures yielded films of different morphologies depending on the
particular path followed during the evaporation process of the solvent. Dispersed phase
morphology was obtained from the nucleation and growth process when the temary
solutions reached the unstable fegion through the metastable region of the phase
diagram. The co-continuous structures, typical for spinodal decomposition, were
obtained when the ternary solution entered the two-phase regime in the vicinity of the
critical point. Moreover, a secondary phase separation was observed inside the
continuous and interconnected phases.
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Based on the morphological study of the CA/PS/THF ternary system the
compatibilization between CA and PS using vinyl triacetoxysilane (VTAS) as a coupling
agent was proposed. The resulted morphologies of the CAVTAS/PS blends showed a
size reduction of the dispersed phase indicating the compatibilization between the
polymers. These blends also showed an improvement in the dynamical-mechanical
behaviour compared with the CA/PS blends due to the matrix reinforcement promoted
by the VTAS.

The biodegradation of the system was also evaluated. The biological tests were
performed by using Trichoderma harzianum specie fungi. The morphology was
investigated by atomic force and field emission scanning electron microscopies. The
morphological changes aliowed evaluating the growth and the fixture of the fungi hyphae
on the dense and porous films after 1 year of incubation. The fixture process indicated
that the fungi used the surface of the sample not only as a support, but also as a carbon
resource for their growth. After 1 year of incubation, the films became fragile what
affected their dynamical-mechanical behaviour. This was showed by a drastic reduction
on the storage modulus (E’) of the biodegradable polymers. These results suggested the
occurrence of the biodegradation of the CA and of the compatibilized polymer blends.
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1. INTRODUCAO

1.1 - Termodinamica de Solugdes

1.1.1 — Equilibrio de fases de solu¢gdes poliméricas

A termodinamica € considerada a chave para a compreensio do comportamento
e propriedades dos polimeros. Uma solugéo polimérica termodinamicamente estavel é
caracterizada por:

AGy (0 (M

Alem disso, a estabilidade de uma solugéo deve ser verificada a partir da analise
da segunda derivada da energia livre em relag@o & composigio, com temperatura e

presséo fixas. Para que a existéncia de uma s6 fase seja a condigio mais estavel, tem-
se que:

62AGM]
>0 2
(6%2 rp @

onde @2 corresponde & fragdo volumeétrica do polimero.

Se a condicdo de instabilidade termodinamica ocorrer, observa-se o seguinte
comportamento na derivada segunda da energia livre de Gibbs:
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62AGM]
(0 3
( a¢22 - ( )

Quando a separagéo de fases ocorre, a condigdo termodinamica de equilibrio é
dada pela equagéo que se segue:

i =pf para todo i 4

onde p; € o potencial quimico do componente i nas fases o, B, etc.

O potencial quimico pode ser calculado pela equagso:

[aAGM) . .
On; TP l

onde n; € o nimero de moles do componente i. Portanto, p; pode ser obtido a partir da
- tangente da curva de AGy em fungéo nimero de moles’.

A Figura 1 mostra a variagdo da energia livre de Gibbs em fungso da composi¢ao
e da temperatura para um sistema binario, bem como os diferentes diagramas de fases
correspondentes.
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Figura 1: Diagrama de fases para misturas: (a) variacdo da energia livre de Gibbs em fungao da
composigédo para varias temperaturas; (b) digrama UCST (Upper Critical Solution Temperature)
e (c) diagrama LCST (Low Critical Solution Temperature).

A Figura 1(a) mostra a dependéncia da energia livre de mistura com a
concentrac&o em trés temperaturas distintas. Na temperatura T,, a condigio mostrada
pela equacéo 2 é satisfeita, ou seja, 0 AGu € negativo e a sua derivada segunda é
positiva. O sistema é miscivel nesta temperatura, apresentando uma Unica fase para
todas as composigbes. Neste caso, a tangente a curva da energia livre pode ser tracada
em qualquer ponto e representa o potencial quimico naquela composicio. Ja na
temperatura T, a condi¢cio imposta pela equagdo 2 ndo é satisfeita para todas as
composigbes e as misturas localizadas entre os pontos B e B’ separam-se em duas
fases coexistentes. Neste caso, a solugao inicialmente homogénea apresenta energia
livre de mistura (AGwm)' maior do que aquela apresentada pelo sistema contendo duas
fases em equilibrio. A curva de energia livre apresenta duas composi¢des com o
mesndo't_»otencial quimico (pontos B e B’), indicando a existéncia de duas fases em
equilibrio termodindmico. A curva para a temperatura intermediaria T. representa a
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temperatura critica na qual os pontos de mesma tangente e os pontos de inflexdo sao
coincidentes.

Na Figura 1(b), T1 > T2 e T, é considerada “upper critical solution temperature”
(UCST) e, neste caso, a separacdo de fases ocorre com a diminuigio da temperatura.
Um exemplo deste comportamento é observado para a blenda formada por poliestireno
e poliisopreno. Na Figura 1(c), T2 > T, e T. é considerada “lower critical solution
temperature” (LCST). Sistemas que apresentam diagramas do tipo LCST separam
fases com o aumento da temperatura. Um exemplo deste sistema é verificado para a
blenda formada por SAN [poli(estireno-co-acrilonitrila)] @ PMMA [poli(metacrilato de
metila)]°.

Nas Figuras 1(b) e 1(c), a curva que contém os pontos B e B’ e que separa a
regiao de uma fase da regifio de duas fases é denominada de curva binodal. Os pontos
S e §' correspondem aos pontos de inflexdo da curva de energia livre para T2 em
fungao de ¢. Determinando-se estes pontos a vérias temperaturas obtém-se a curva
spinodal. O ponto critico resulta no ponto de intersecgsio entre as curvas binodal e
spinodal. A curva binodal define o comportamento de equilibrio das fases enquanto que

a curva spinodal diz respeito aos mecanismos e cinética do processo de separagéo de
fases. :

Comportamento de fases mais complexos incluindo ambos UCST e LCST num
mesmo diagrama s3o também verificados®.

1.1.2 - Teoria de Flory-Huggins

A termodinémica classica para sistemas bindrios polimero-solvente foi
- desenvolvida por P. J. Flory e M. L. Huggins. Ela est4 baseada no modelo qualitativo de
rede formuladd por K. H. Meyer. Este modelo descreve o efeito da diferenga no

tamanho molecu_lar do polimero e do solvente na entropia de mistura. O calculo
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quantitativo da entropia de mistura leva a introducdo de um valor adimensional
denominado parémetro de interagéo de Flory-Huggins (x)'.

Este parametro considera as interacbes especificas entre os segmentos de
polimeros e moléculas de solvente em um sistema polimero-solvente particular. Foi
primeiramente introduzido para ser independente da composi¢ao, mas alguns estudos
realizados em sistemas poliméricos tém demonstrado a necessidade de considerar no
tratamento do parametro de Flory-Huggins um fator dependente da concentrag&io?.

A energia livre de mistura de Gibbs (por mol) AGw, para a descrigdo de sistemas
reais é dada pela equacao a P e T constantes:

AG,,
RT

=xlng, +x,Ing, +x x,p, (6)

onde:

x = fragdo molar dos componentes.

R = constante dos gases.

T = temperatura (K).

y = parametro de intera¢édo de Flory-Huggins para polimero-solvente.

¢ = fragdo volumétrica dos componentes.

A dependéncia de y com a fracdo volumétrica pode ser descrita através da
equacgao polinomial:

% ="%o + Y@ + X207 +.ne )

onde yp representa o limite de valor para y a diluigbes infinitas podendo ser calculado
através do segundo coeficiente de virial Az.
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Para sistemas com mais de dois componentes como uma mistura envolvendo
dois polimeros e um solvente a teoria de Flory-Huggins pode ser descrita através da
seguinte equacgéo:

AG &1 n K-1 K
ﬁ—gw ¢i+§j§xij¢i¢j ®)

onde AG € a energia livre por mol de segmento, K é o nimero de componentes, ¢; é a
fracdo volumétrica de segmentos para um certo componente i do sistema e ;5 € 0
parametro de interacéo binario entre os componentes i e j.

Experimentalmente, o pardmetro de interagéo entre polimeros e solvente pode
ser calculado através de experimentos de espalhamento de luz, de osmose ou de
presséo de vapor,

1.1.3 — Curvas binodal e spinodal, linhas de amarragéo e ponto critico

Em um diagrama de fases para sistemas binarios, a curva binodal corresponde
aos pontos de composicéo das fases coexistentes, originadas por decomposicoes de
misturas liquidas (solugbes) e ao mesmo tempo corresponde a curva de separagéo da
regiao estavel da metaestavel**. Um diagrama de fases binario é mostrado na Figura 2.

A curva binodal pode ser obtida experimentalmente pela determinagéo do ponto
de névoa ou pela determinagdo das curvas de coexisténcia. Num sistema binario, as
composi¢cbes das fases coexistentes em equilibrio termodinamico (potenciais quimicos
~ iguais) tomadas em diferentes'temperaturas originam a curva de coexisténcia. No caso
de misturas oqntendo polimeros monodispersos, as curvas de ponto de névoa e de
coexisténcia s&ao iguais ou coincidentes.
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Figura 2: Diagrama de fases para um sistema binério.

O ponto de névoa de um sistema marca o aparecimento da primeira turbidez em
uma solucdo inicialmente miscivel indicando o inicio da separacio de fases. Para
solugdes poliméricas, as fases originadas s&o denominadas sol e gel. O ponto de névoa
pode ser obtido experimentalmente através do resfriamento da solugéo ou através da
adi¢do de um néo solvente a solugéo polimérica sob agitacao. '

Titulagdes turbidimétricas sdo métodos simples para determinagéo de curvas de
ponto de névoa e também dos limites de solubilidade em sistemas envolvendo
polimero—solvehte—néo solvente. As curvas de ponto de névoa para solugbes
poliméricas sao influenciadas nao s6 pela massa molar média, mas também pela
polidispersidade do sistema.

A curva spinodal separa as regides metaestavel e instavel e esta pode ser
determinada atraves de experimentos de espalhamento de luz, utilizando a Teoria de
Cahn ou pelo método conhecido como PICS, “Pulse-Induced Critical Scattering”.

Um diagrama de fases ternario contendo um polimero, um solvente e um néo
solvente € mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Diagrama de fases para um sistema temérno demonstrando as curvas binodal e
spinodal e o ponto critico.

A determinagao do ponto critico sobre a curva de ponto de névoa é dificil tanto
em sistemas bindrios como em multicomponentes. No ponto critico, as fases
coexistentes coincidem e se unem em uma fase critica, isto &, as composigdes das
fases coexistentes tornam-se cada vez mais semelhantes até se tornarem idénticas no
ponto critico. Como ja foi mencionado anteriormente para um sistema binario, o ponto
critico resulta no ponto de intersecgdo entre as curvas binodal e spinodal. Para
sistemas ternarios, o ponto critico difere do vértice da binodal e depende das linhas de
amarracdo (Figura 4). Uma maneira de obter o ponto critico & assumir que uma
extrapolagdo linear a partir da metade das linhas de amarragéo passa pelo ponto
critico®. Como consequéncia, pode ser usada a fragdo volumétrica das fases
coexistentes para definir este ponto. Neste caso, a razido dos volumes das fases (sol e
gel para solugdes poliméricas) no ponto critico é igual a um.



Figura 4: Diagrama de fases para um sistema temério demonstrando a dependéncia do ponto
critico com as linhas de amarragéo.

As linhas de amarragdo conectam as fases coexistentes e a extremidade dessas
linhas descreve a curva binodal.

1.1.3 - Calculos tedricos para a determinagio da curva spinodal,
linhas de amarragio e ponto critico

Horst’®

desenvolveu um método que permite o calculo teérico de diagramas de
fases. Tais célculos utilizam a energia de mistura de Gibbs porém, a derivada desta
energia com respeito & composigdo néo é requerida, facilitando os calculos do diagrama

de fases principalmente para misturas que envoilvem trés ou mais componentes.

Normalmente, o calculo das linhas de amarragéo é feito através da resolugéo de
equacbes numeéricas que descrevem a igualdade dos potenciais quimicos, p, os quais
estdo relacionados com AG. J4 a curva spinodal é calculada por equagdes contendo a
segunda derivada de AG. Quando o sistema apresenta dois componentes, é possivel

calcular facilmente os valores teéricos de AG e sua derivada. Porém, quando o nimero
de componentes aumenta, o calculo se torna muito complicado.
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Segundo Horst’?, para se determinar a curva spinodal fixa-se valores para o
pardmetro de interagiio y e avalia-se, para cada composicdo, o valor do AG.
Primeiramente, assume-se que o sistema apresenta uma variacéo de energia livre de
Gibbs hipotética (AG"). O AG™ para um sistema homogéneo com fragsio volumétrica
o™ & comparado a0 AG*# que o sistema teria se separasse em duas fases com fragdes
volumétricas ¢® e ¢P. Neste caso, a linha que une as composigbes resultantes é
denominada linha de amarragéo teste.

E importante ressaltar que tal teste hipotético de separagsio de fases ndo pode
ser confundido com a situagéo de equilibrio do sistema.

Apbs o célculo, os valores de equilibrio encontrados s&o avaliados da seguinte
forma:

1) Se AG™? < AG™, o sistema se encontra numa situacéo instavel: separacéio de fases.
2) Se AG™ > AG™, 0 sistema se encontra numa situagsio metaestével.

3) Se AG™ = AG™, ou seja, AG™® - AG™ =0, o sistema est4 localizado exatamente
sobre a linha spinodal.

Para sistemas com mais de dois componentes, a condicdo de equilibrio é
estabelecida numericamente pela condigio onde AG™? & minimo.

Para a obteng¢do das linhas de amarrago é assumido que o AG € minimo e isto
significa fixar um dos pontos que fara parte da linha de amarragao. A repeticdo deste
procedimento em outras composigbes resulta na curva binodal.

O ponto critico também pode ser obtido através dos célculos tedricos. Quando as
linhas de amarragéo correspondem ao minimo de energia livre elas se tornam muito
curtas, fazendo com que as fragbes volumétricas das fases sejam iguais e

 determinando o ponto critico.
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1.2 — Blendas Poliméricas
1.2.1 - Aspectos gerais

Atuaimente, a obtenc&o de blendas poliméricas constitui o principal caminho para
a modificagdo das propriedades de materiais poliméricos. Blendas de polimeros
misciveis sa0 materiais que podem apresentar propriedades mecanicas melhoradas. Ja
as blendas originadas a partir de polimeros imisciveis apresentam separac¢do de fases
sendo suas propriedades mecanicas dependentes da morfologia de fases.

A primeira geragdo de blendas foi desenvolvida nos anos 50 para melhorar
propriedades de impacto. Introduzidos no inicio dos anos 60, os polimeros de
engenharia tornaram-se disponiveis como resinas basicas para o desenvolvimento de
blendas. Esta segunda geracdo de blendas oferecia uma melhora na resisténcia a
temperaturas elevadas quando comparadas com a primeira gefagéo de blendas®.
Atualrhente, cerca de 40% das blendas comerciais tem como objetivo a melhoria da
resisténcia ao impacto.

1.2.2 - Termodinamica

Na preparac¢ao de uma blenda, a miscibilidade constitui um fator relevante.

Utracki® define que a miscibilidade de blendas poliméricas, em termos de
equilibrio termodinamico, deve ser considerada somente dentro do limite de variaveis
independentes (temperatura, press&o, massa molar, estrutura molecular, etc.), onde a
energia livie de mistura € negativa. A miscibilidade de uma mistura qualquer é
determinada pela energia livre molar de mistura de Gibbs (AGh), a qual esta
relacionada com a entalpia de mistura (AH,,) € com a entropia de mistura (ASr) do
sistema através da equagéo:

11



Wokﬂm&s&“e%mwns:mmmmemm

AG,, =AH,, - AS,, ©)

De acordo com Utracki, os termos relacionados a blendas poliméricas, sao
definidos da seguinte maneira:

(a) Blenda polimérica: uma mistura de pelo menos dois polimeros ou copolimeros.

(b) Blenda polimérica miscivel- blendas poliméricas homogéneas, as quais apresentam
um valor negativo para a energia livre de mistura,

AG,, =AH,, <0 (10)

Um exemplo desta classe de blenda é aquela formada por poli(6xido fenileno) e
poliestireno.

(c) Blenda polimérica imiscivel: qualquer blenda polimérica onde,
AG, =AH, >0 (11)
Um exemplo de blenda imiscivel & a de acetato de celulose e poliestireno.

(d) Blenda polimérica compativel: termo que indica uma mistura de polimeros com
melhoria das propriedades fisicas em relagdo aos polimeros constituintes. Ex:
blendas de polietileno e poliestireno compatibilizadas com a adicéo de copolimeros
dibloco de butadieno-estireno.

1.2.3 — Métodos de obtencgéo de blendas poliméricas

Uma variedade de teécnicas experimentais é utilizada para a preparagido e
caracterizacéo de blendas poliméricas.

As técnicas mais comuns para a preparag¢io de blendas s3o a dissolugao dos
polimeros em um solvente formando filmes por “casting” (evaporagédo do solvente) e a
mistura mecanica através da fuséo dos polimeros. Além destas técnicas, pode-se
destacar outras: polimerizagdo in situ e mistura de latex?.

12
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Blendas em solugéo:

O método de formacdo de filmes de blendas por evaporagdo do solvente

(“casting”) pode levar & obtencéo de filmes densos ou ainda filmes porosos, como no
caso das membranas.

Quando uma solugdo polimérica é espathada sobre uma superficie plana e é
permitida a evaporagao total do solvente, ocorre a formagdo de um filme denso e
homogéneo. Se a mesma camada de solugéio é introduzida em um banho de nao

solvente obtém-se um filme poroso. Este tipo de preparacdo de filme é denominada de
“inversdo de fases”.

Os filmes porosos podem ser classificados como simétricos ou assimétricos. Os
simétricos apresentam um tamanho uniforme de poros, enquanto que os filmes porosos
assimétricos apresentam um tamanho gradual de poros ao longo da secgéo transversal.

Algumas variagdes da técnica de inversao de fases sdo utilizadas na pratica'".
Variagdes na composicdo da solugdo polimérica e do banho de imersdo, bem como
alteragbes de temperatura podem levar a formagéo de filmes com morfologias
diferenciadas. Esta versatilidade faz do método de inversdo de fases um dos mais
utilizados na preparagéo de membranas porosas’?'2,

Os primeiros polimeros utilizados na fabrica¢io de filmes porosos na forma de
membranas foram a celulose e seus derivados'®, pela sua disponibilidade e conhecida
capacidade de formar filmes. Atualmente & possivel preparar filmes porosos a partir de
muitos polimeros, como por exemplo, siliconas, polissulfonas, poliimidas, etc™.

‘Mistura mecénica:

Esta técnica consiste na mistura de polimeros através da fusdo dos mesmos. O
principal método de produgiio das blendas é realizado em extrusoras, além dos
misturadores do tipo Banbury. A tecnologia envolvida nesta técnica de produgdo de
blendas poliméricas é determinada pela termodinamica e pelas condigbes reoldgicas do

sistema durante o processo de fusdo. Além disso, a morfologia final da blenda é de
extrema importancia, pois apresenta influéncia direta nas propriedades finais do

13



Wo&%ﬂﬂe%mﬂﬁ:cmmmmmewm

material obtido. Um exemplo é o de blendas de polistireno e polietileno de baixa
densidade.

Mistura de létex:

Consiste na mistura de dispersdes aquosas de dois polimeros ou mais. Em
termos de morfologia, o tamanho dos dominios é restrito ao tamanho das particulas de
latex. Um exemplo & a reagio entre SAN (estireno-acrilonitrila) e AB (butadieno-
acrilonitrila) na formagéo do copolimero ABS (estireno-butadieno-acrilonitrila).

Polimerizagéo in situ:

A polimerizagao in situ envolve solugdes ou géis de polimeros em mondmeros,
0s quais sdo subsequentemente polimerizados. A polimerizagso in situ de estireno, a
qual permite a formagéo de poliestireno de alto impacto (HIPS), é considerada a mais
importante em termos industriais. As redes poliméricas interpenetrantes (IPN's) também
s#o resultados da polimerizacéo in sit. O principio da formacgéo das IPN's é baseado
na combinacdo de dois polimeros, onde um deles & sintetizado ou reticulado na
presenca do outro?.

1.2.4 — Morfologia de blendas poliméricas

A interac&o entre dois polimeros & o principal fator que determina a morfologia
resultante para uma blenda. A morfologia de sistemas binarios completamente
imisciveis pode resultar em um sistema de duas fases: uma fase dispersa de um
polimero em uma matriz do outro polimero. Uma outra possibilidade morfologica
consiste em uma rede co-continua e interpenetrante formada por ambos os polimeros.

A influéncia da temperatura no comportamento termodindmico da blenda
polimérica também & importante, pois ela determina o comportamento de separacédo de
fases e a morfologia.

14
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Uma blenda homogénea, quando resfriada ou aquecida através da curva binodal,
separa fases de acordo com dois mecanismos distintos: nucleagdo e crescimento
(nucleation and growth — NG) ou decomposigdo spinodal (spinodal decomposition —
8D). Tais mecanismos dependem da temperatura final € se a composicio esta
localizada entre as curvas binodal e spinodal ou inteiramente dentro da curva
spinodal™®.

Uma solucdo inicialmente estavel, quando levada a uma condicdo metaestavel,
entre as curvas binodal e spinodal, separa fases pelo mecanismo de nucleagéo e
crescimento (NG). Para iniciar a separacao de fases € necessaria uma energia de
ativagdo para formagdo de pequenos dominios (nlcleos). A partir desta etapa, a
separacdo de fases continua com o0 aumento do didmetro dos nicleos sem que a sua

composicido seja alterada. Neste caso, durante todo o processo de separa¢do a
morfologia observada é do tipo matriz-dominios dispersos.

- Quando a solugdo inicialmente estavel € conduzida rapidamente para uma
condi¢do instavel (abaixo da curva spinodal), ocorre a separagdo de fases pelo
mecanismo de decomposi¢cdo spinodal (SD). Este mecanismo difere daquele de
nucleagéo e crescimento apenas nos primeiros estagios. No mecanismo de NG, a
composi¢cdo dos dominios & constante e somente o tamanho dos nicleos muda com o
tempo. Ja no mecanismo de SD observam-se trés estagios de separagio. No inicio
ocorrem flutua¢des de concentragéo de amplitude crescente mas com comprimento de
onda constante. No estagio intermediario, tanto a amplitude como o comprimento de
onda aumenta com o tempo; a partir deste ponto pode ocorrer a coalescéncia das
fases. A morfologia observada para o sistema no estagio inicial & de duas fases
continuas e entrelagadas. Num estagio mais avangado, a morfologia pode evoluir, por
coalescéncia, para o tipo matriz-doi’ninios dispersos?.

A morfologia obtida para polimeros apés um processo de fusdo, que pode ser
| realizado em extrusoras ou em misturadores do tipo Banbury, depende da tensdo
interfacial entre as fases, da viscosidade e da elasticidade dos componentes. O
componente com viscosidade mais baixa tende a encapsular o componente mais
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viscoso assumindo assim, a fase continua. O tamanho da fase dispersa é governado
pela tenséo interfacial e pelas caracteristicas reolégicas dos componentes. J& a forma

da fase dispersa pode partir de esferas até fibrilas, dependendo do processamento
aplicado.

Frequentemente existe uma situac@o intermediaria onde uma fase co-continua
Ou mesmo uma rede polimérica interpenetrante pode ser originada através do controle
da composigao, reologia e condigdes de processamento. Portanto, a morfologia obtida
durante o processamento & uma estrutura dindmica que pode estar sujeita a mudangas,
originando sistemas em nao equilibrio.

1.2.5 — Aplicagdes gerais de blendas poliméricas

O fator que determina se uma blenda polimérica especifica é apropriada para
uma dada aplicag&o é o perfil da necessidade. A necessidade e a especificacdo de um
material sdo geralmente determinadas por normas padrbes (ex: ASTM, DIN, ABNT)
dentro de um segmento industrial. Estas normas padréo séo controladas por métodos
de teste padronizados e variam em diferentes paises e segmentos industriais.

As principais areas de aplicagéo industrial para blendas poliméricas s&o o
mercado automotivo, seguido da industria de embalagem, eletro-eletrénicos e
eletrodomésticos. Os segmentos industriais de menor aplicacdo sdo o mercado de
construcdo e a inddstria aeroespacial.

Aplicagbes automotivas:

Um nimero de diferentes areas de aplicacéo das biendas pode ser identificado
no setor automotivo. Alguns exemplos podem ser citados:

- Revestimento de rodas: sdo utilizadas blendas que possuem uma boa
- estabilidade dimensional e que s&o capazes de resistir as temperaturas elevadas
causadas pela frenagem do veiculo.
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- Sistemas de iluminagdo: requerem materiais refletivos com estabilidade
dimensional elevada e boas propriedades mecanicas. Além disso, o material
refletivo deve apresentar resisténcia a temperatura.

- Partes estruturais (por exemplo, chassis): este caso demanda um material com
alta resisténcia ao impacto, resisténcias elétrica e quimica.

- Tanque de combustivel: local que utiliza polimeros com propriedades de barreira,
além da elevada resisténcia quimica. Um exemplo é a blenda de polietileno e
poliamida que apresenta uma morfologia especial na forma de camadas,
assegurando impenetrabilidade.

Mercado de embalagens:

A necessidade basica para materiais utilizados em embalagens & a caracteristica
de barreira para agua, oxigénio e diéxido de carbono. A permeabilidade é geralmente
satisfeita utilizando-se blendas poliméricas.

Aplicagbes elétricas e eletronicas:

- A necessidade predominante para este tipo de mercado consiste na obtengéo de
blendas com elevada resisténcia & temperatura e resisténcia quimica, além da
estabilidade dimensional. Materiais que suportam aquecimento elevado também sao
desejados para a montagem de circuitos, nos quais os termoplasticos séo combinados
com metais. Além disso, estes materiais devem resistir a banhos quimicos, soldas, ou
até mesmo, laser.

Setor de eletrodomésticos:

As necessidades basicas para esta area sfo a resisténcia & umidade e

temperatura e inércia quimica. Neste caso, as propriedades elétricas também sao
levadas em consideracéao.

Mercado de construgéo:

No mercado de construgéo, as aplicagbes variam de pais para pais. Porém, a
maior desvantagem dos plasticos nesta area &€ a sua inflamabilidade intrinseca,
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resultado de sua natureza orgénica. Para reduzir o risco do fogo, apenas uma pequena
quantidade de materiais plasticos tem sido utilizada em areas consideradas de baixo
risco, como por exemplo, sinalizac6es em estrada.

No caso de tubulagbes (por exemplo, para agua), o material utilizado precisa
apresentar uma vida Util longa e prevenir a migragéo de compostos de baixa massa
molar para o seu interior®.

1.3 - Acetato de Celulose (CA)
1.3.1 - Aspectos histéricos e estrutura

O acetato de celulose foi primeiro sintetizado por P. Schutzenberger em 1865,
através do aquecimento da celulose e acido acético sob press&o obtendo, assim, um
produto de massa molar muito baixa.

A solubilidade limitada do acetato de celulose constitii um obstaculo
consideravel para o seu uso industrial. O problema foi resolvido em 1904 quando, F.D.
Miler e A. Eichengliin simultaneamente sintetizaram um acetato secundario soltivel em
acetona, a partir da hidrélise parcial de um triacetato primario.

Embora a tecnologia de produgdo dos ésteres de celulose esteja bem
estabelecida, pesquisas ainda continuam no campo do aperfeicoamento dos métodos
de producéio, visando a obtengdo de produtos com maior uniformidade e melhores
propriedades, assim como o desenvolvimento de novos campos de aplicagio™.

O acetato de celulose (CA) & um dos polimeros termoplasticos mais importantes
devido a sua Iafga aplicagéo em fibras, plasticos, filmes fotograficos e membranas. Ele
é preparado com diferentes graus de substituicdo (DS), isto &, com diferentes niimeros
médios de grupos acetila, que podem variar de 1 até 3 (para a celulose completamente

18



. Compatibilizagio de blendas de CA e PS com VTAS: comportamento morfolégico e biodegradagio

substituida: triacetato)'”'®. Normaimente, o acetato de celulose comercial apresenta um
DS igual a 2,5.

A estrutura do CA esta representada na Figura 1.

OH
o) OH L~
T ac o
OAC O
OAC

L -1

Figura 5 : Representagéo da estrutura do Acetato de Celulose.
1.3.2 — Propriedades e aplicagoes do CA

O acetato de celuiose € um polimero amorfo, obtido através do processo de
esterificacéo da celulose utilizando-se o anidrido acético. A reagao de esterificagéo dos
grupos hidroxila da celulose néo difere da reagdo observada para os alcoois.

O CA nao é téxico, é inodoro e apresenta uma estabilidade térmica em tormo de
300°C. E considerado resistente a acidos fracos e é muito estavel na presenca de 6leos
minerais.

Em termos de propriedades Opticas, o acetato de celulose apresenta excelente
transparéncia. Entretanto, sua aplicabilidade reduzida deve-se as propriedades
mecéanicas limitadas, sendo um dos problemas mais significativos a sua baixa

estabilidade dimensional'®.

' As propriedades e aplica¢bes do CA sao determinadas com base na viscosidade
da sua solucéo e no grau de esterificacdo (grau de substitui¢do). A viscosidade, que
constitui um indicador do grau de polimeriza¢ao, influencia diretamente as propriedades
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mecéanicas das fibras ou filmes formados. J4 o grau de esterificacdo determina a
solubilidade e a compatibilidade com plastificantes e outros polimeros e também exerce
influéncia sobre as suas propriedades mecénicas.

A compatibilidade do CA com plastificantes e a solubilidade em solventes polares
aumentam com a diminuicdo dos grupos acetila (grau de substituicdo) na estrutura,
enquanto que a solubilidade em solventes ndo polares diminui com a diminuigéio do
grau de substituicdo. A combinagéo de alguns solventes pode promover a dissolugao do
acetato de celulose e, em alguns casos, cada solvente puro pode funcionar como um
n&o solvente.

Em termos de utilizagéo, o acetato de celulose & um dos derivados de celulose
de maior consumo comercial, seguido do triacetato de celulose, acetato butirato de
celulose e acetato propionato de calulose.

Devido a sua excelente transparéncia e facil processabilidade, o filme de acetato
de celulose é utilizado na inddstria de embalagens e materiais plasticos extrudados.
Plasticos a partir de CA moldados por inje¢do s&o utilizados em cabos de escovas de
dente, pentes e escovas de cabelo, além de uma variedade de outras aplicagdes.

O acetato de celulose de baixa viscosidade é utilizado como verniz e cobertura
protetora para papéis, metais, vidros e outros substratos. Adesivos sensiveis ao calor
para téxteis t&m sido preparados a partir de CA, uma vez que filmes extrudados de CA
constituem uma excelente base para adesivos sensiveis & pressdo .

Os filmes de CA também podem ser obtidos na forma de filmes porosos
(membranas) ou fibras porosas para serem aplicados no processo de osmose reversa
para a purificagéo de agua salobra, purificagdo do sangue (hemodialise), bem como na
indistria de alimentos para a purificagéo de sucos de fruta.

Atualmente, filmes porosos de acetato de celulose tém sido utilizados na
imobilizagio de microorganismos. Chung e colaboradores® desenvolveram uma
membrana de acetato de celulose contendo uma estrutura microporosa com o objetivo
~ de imobilizar bactérias que promovem a degradacéo de produtos fendlicos.
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Outra potencialidade dos filmes de acetato de celulose esta na sua utilizagao
como materiais biodegradaveis, além de sistemas utilizados na liberagéo de drogas
microencapsuladas.

1.3.3 — Blendas com CA

Comportamento de separagdo de fases, compatibilidade, caracteristicas
morfol6gicas, propriedades mecénicas, permeabilidade e absorgao, biodegradabilidade,
tém sido investigados em muitos sistemas de polimeros, dentre eles, 0 acetato de
celulose.

Geralmente, misturas de polimeros imisciveis, tais como o acetato de celulose e
outros polimeros sintéticos, resultam em uma morfologia de duas fases. No entanto,
este fato também indica a possibilidade de manipular e controlar a estrutura das fases
na blenda polimérica?’.

O comportamento de separagio de fases, assim como a variagdo das
propriedades e morfologia de blendas de acetato de celulose com polimeros sintéticos
tém sido estudados por diversos pesquisadores.

Oh e co-autores?? avaliaram o efeito da modificaggo hidrofilica e hidrofébica na
morfologia de fibras de poliacrilonitrila (PAN), modificadas com monémeros de acrilato
de metila (MA) e acrilato de metil propano (AP), com acetato de celulose (CA). Os
autores observaram que o tamanho e a forma dos poros, bem como a homogeneidade
interna das fibras formadas, variam com a concentracdo do banho de coagulagao
utilizado para a formag&o das fibras e com a temperatura deste banho. A velocidade de
coagulacio do acetato de celulose é maior do que aquela apresentada pelos
copolimeros de poliacrilonitrila. Portanto, a variagdo da composicédo das fibras altera o
seu comportamento hidrofilico / hidrofébico. Também foi observado que a
poliacrilonitrila modificada com AP apresentou uma miscibilidade parcial com o acetato
de celulose, evidenciada pela analise das propriedades mecanicas das amostras. Em
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relagio a morfologia, as amostras de AP-PAN/CA mostraram a presenga de dominios
muito menores do que as amostras de MA-PAN/CA, indicando uma miscibilidade e
adeséo interfacial melhoradas devido a dois fatores: interagdo entre o aceptor de
prétons do grupo acetila do CA e o doador de prétons do grupo acido da poliacrilonitrila
modificada com AP e também por pontes de hidrogénio formadas entre os oxigénios do
grupo acetila da CA e os grupos amidas da PA.

Chang-Fa e co-autores® avaliaram as propriedades hidrofilicas, bem como o
mecanismo de formac&o de microporos em fibras sintéticas acrilicas. Para tal estudo,
os autores utilizaram acetato de celulose para formagéo de blendas com copolimeros
de poliacrilonitrila. As blendas formadas apresentaram microporos da ordem de 200 -
400 A devido a separagdo de fases ocorrida na blenda, facilitando a absor¢do de agua
no sistema. Foi observado que a absorgdo de agua em tais microporos foi elevada
quando a “pele” do poro era composta por acetato de celulose.

Vézquez-Torres e colaboradores®® estudaram o comportamento de miscibilidade
e morfologia de blendas binarias de policaprolactona (PCL) e ésteres de celulose
[acetato de celulose (CA), acetato butirato de celulose (CAB) e triacetato de celulose
(CTA)]. Os autores observaram que o sistema composto pela bienda PCL/CAB
apresentou-se parcialmente miscivel, enquanto que as blendas de PCL/CA e PCL/CTA
mostraram-se completamente imisciveis. No caso das blendas compostas por PCL/CA,
o acetato de celulose foi responsavel pelo retardamento do processo de cristalizagédo da
policaprolactona, visto que a temperatura de cristalizag&o da PCL é mais baixa do que a
temperatura de transigéo vitrea do acetato de celulose.

Na éarea de membranas, o processo de ultrafiltracio apresenta grande
importéncia quando determinadas espécies quimicas, assim como proteinas e alguns
ions de metais pesados presentes em baixas concentracses, devem ser seletivamente
~ removidos de uma mistura. Sivakumar e co-autores® estudaram a utilizacéo de blendas
de acetato de c_elulose (CA) e poliuretano (PU) no processo de ultrafiltragio de ions
metalicos, pepsina, albumina (contida em carne e ovos) e tripsina. Foi avaliada a
influéncia da composigio dos polimeros da blenda na separacao dos ions metalicos,
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bem como das proteinas. Os autores verificaram que as membranas de CA-PU se

mostraram muito efetivas no processo de ultrafiltragdo quando comparadas com as
membranas de CA puras.

Stamatialis e colaboradores? utilizaram a técnica de microscopia de forga
atdbmica (AFM) para avaliar a estrutura da superficie de membranas de acetato de
celulose (CA) e acetato butirato de celulose (CAB) preparadas pelo processo de
inversdo de fases sob diferentes condicbes de “casting”. Os resultados obtidos
mostraram que as condi¢gdes de “casting” da membrana influenciam a rugosidade da
sua superficie. Estas membranas apresentam boas caracteristicas de permeagao nos
processos de ultrafiltracdo e osmose reversa e, de acordo com os autores, estas
caracteristicas estao diretamente correlacionadas com a rugosidade da superficie.

1.4 - Poliestireno (PS)
1.4.1 — Aspectos histéricos e estrutura

O estireno, conhecido como styrax, foi primeiramente isolado em 1831 por
Bonastre a partir de uma resina de dmbar de uma arvore. Porém, em 1839 E. Simon foi
quem primeiro descreveu o polimero e deu o nome ao mondmero. Além disso, ele
observou que o estireno era lentamente convertido em uma solug&o viscosa. Por volta
de 1925 ocorreu o desenvolvimento do processo industrial de produgéo para o
poliestireno. Este processo alcah§ou seu sucesso na indudstria IG Farbenindustrie na
Alemanha, em 1930. Nos Estados Unidos, a primeira producéo de poliestireno ocorreu
em 1938 pela companhia Dow Chemical®.

O poliestireno (PS) & um polimero termoplastico que apresenta propriedades
marcantes, tais como: rigidez e resisténcia a biodegradacéo.
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A Figura 6 apresenta a unidade estrutural do poliestireno.

JC

Figura 6: Representagéo da estrutura do Poliestireno.

1.4.2 - Propriedades e aplicacdes do PS

O poliestireno pertence ao grupo dos termoplasticos considerados convencionais
e de grande uso, o qual inclui os polietilenos, polipropileno e o policloreto de vinila.

O poliestireno & obtido a partir da polimerizagio do monémero vinilico, o estireno.
Do ponto de vista de mecanismo de reacdo, pode-se dizer que existem dois tipos de
mecanismos de reag&o na obtenc¢do de poliestirenos: polimerizagao radicalar e idnica
(catibnica ou anibnica), que se diferenciam principalmente pelo tipo de iniciadores de
reacao utilizados. A polimerizagéo radicalar € o método mais usado na obtengéo de
poliestirenos comerciais na condicio de homopolimeros. J& a polimerizagao idnica
apresenta maior aplicagéo na obtencfo de copolimeros.

Na polimerizagéo radicalar, o mecanismo de propagacéo para o crescimento da
cadeia procede pela adigéio de mondmero ao final da cadeia do radical. O crescimento
da cadeia é terminado pela recombinacéo dos radicais.

O PS comercial & um polimero linear, atatico e amorfo, apresentando uma
temperatura de transicdo vitrea (Tg) em torno de 100°C. E considerado um bom
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isolante elétrico e apresenta um baixo fator de perda dielétrica a freqiiéncias
‘moderadas.

Sendo um hidrocarboneto linear ligado a grupos laterais fenila, o PS apresenta
boa solubilidade em hidrocarbonetos aroméaticos (tolueno, etilbenzeno), hidrocarbonetos
halogenados, éteres alifaticos (tetrahidrofurano), ésteres (acetato de etila) e cetonas
(butanona). No entanto, o PS nédo é sollvel em hidrocarbonetos alifaticos (hexano) e
alcoois (metanol) e apresenta resisténcia elevada a acidos diluidos, bases e solucdes
salinas.

A exposicdo a radiagdo UV na presenga de oxigénio causa o amarelecimento do
PS, particularmente no poliestireno de alto impacto (HIPS), que é modificado com
polibutadieno. As reagbes com as duplas ligagbes restantes provocam a perda da
propriedade elastica do HiIPS. Este tipo de dano pode ser controlado pela adigéo de
antioxidantes.

Em termos de propriedades fisicas, os materiais a4 base de PS apresentam perfis
de propriedades especificas para diferentes tecnologias de processamento, assim como
moldagem por injegdo e extrusdo. Os comportamentos mecénico e reolégico sado
determinados pela massa molar do PS.

As principais areas de aplicacdo do PS incluem a fabricagdo de utensilios
domésticos e itens técnicos, tais como gabinetes para radios, televisores, video cassete
e acessorios para computador. O PS também encontra aplicagbes na confecgéo de
brinquedos, containeres, moveis, copos descartaveis e na fabricagio de espumas ou
como polimero expandido.

 QOutra aplicag@o potencial do PS esta no setor de embalagens onde ele é usado
para a embalagem de discos compactos (CD), fitas cassetes de audio e video, produtos
farmacéuticos e alimentos. Os filmes de PS séo autorizados oficiaimente para o contato
com alimentos n3o gordurosos, néo afetando o odor ou o gosto dos mesmos®.
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1.4.3 — Blendas com PS

O poliestireno é considerado um polimero muito fragil e quebradigo com baixa
resisténcia ao impacto, o que reduz a sua aplicabilidade. Muitos destes problemas
podem ser amenizados por meio de mistura com polimeros ou copolimeros, formando
blendas poliméricas.

Blendas de poliestireno com poliolefinas tém sido desenvolvidas para o setor de
embalagens com o objetivo de alcangar uma combinagso de propriedades tais como,
resisténcia a 6leos e gorduras, barreira a gases e caracteristicas adequadas de
impresséo.

Os copolimeros de poliestireno oferecem excelentes possibilidades de formagéo
de blendas e, atualmente, sdo extremamente utilizados. Um exemplo é o copolimero
acrilonitrila — butadieno — estireno (ABS). As principais propriedades do ABS incluem a
elevada resisténcia ao impacto, boas propriedades mecanicas, resisténcia quimica e
excelente comportamento de moldagem por injecéo. Sua principal desvantagem é a
baixa resisténcia a exposicdo prolongada a luz devido a presenca de ligacbes
insaturadas em sua estrutura®,

Patel e colaboradores® estudaram o comportamento mecanico, bem como a
morfologia de blendas de polipropileno (PP) e acrilonitrila — butadieno — estireno (ABS)
compatibilizadas com polipropileno enxertado com 4cido acrilico. Os autores
observaram que as blendas ternarias obtidas mostraram boas propriedades
morfol6gicas € mecanicas. O uso de 5% (em massa) do compatibilizante resultou em
uma dispersio mais fina e homogénea da fase de ABS na fase de PP.

Smit e Radonjic® 'utilizaram o SBS [poli(estireno-b-butadieno-b-estireno)] como
- compatibilizante para as blendas imisciveis de iPP (polipropileno isotatico) e aPS
(poliestireno atatico). Eles avaliaram o efeito do SBS na morfologia dessas blendas,
onde a presen¢a do compatibilizante possibilitou a formacdo de uma camada interfacial
‘entre as particulas dispersas de aPS e a matriz iPP.
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Chun e co-autores® avaliaram as propriedades térmicas e reol6gicas de blendas
de poli(e-caprolactona) (PCL) e poliestireno (PS) com duas massas molares
diferenciadas (PS1 e PS2). Através da andlise térmica, os autores verificaram que as
temperaturas de cristalizagéo (Tc) e fusdo (Tm) da PCL s&o diretamente influenciadas
pela massa molar do PS e que, de acordo com os valores de Tc e de Tm, a blenda de
PS de massa molar média menor (PS1) e PCL é parcialmente miscivel. A partir dos
resultados da avaliacdo das propriedades reol6gicas, os autores observaram um
aumento no médulo de armazenamento para blenda PCL/PS1.

Ton-That e colaboradores® utilizaram as técnica de microscopia de forca
atébmica (AFM) e espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) para avaliar a estrutura
da superficie formada pelas blendas de poli(metacrilato de metila) (PMMA) e
poliestireno (PS) em cloroformio. Foi verificado que filmes das blendas com
concentracdo de PMMA menor do que 50% apresentam superficies com “buracos” e
que o tamanho destes buracos varia em fungao da composigdo e da espessura do
filme. Quando a concentragio de PMMA é superior a 50%, a superficie do filme muda,
mostrando uma estrutura do tipo dominios dispersos. A segregacio da superficie e a

morfologia obtida séo explicadas em termos de solubilidade dos dois polimeros no
solvente.

Mathew e co-autores™ estudaram a estabilidade térmica e a reticulagio de
blendas obtidas a partir de borracha natural (NR) e poliestireno (PS), dando origem a
redes poliméricas interpenetrantes (IPN's). Através de analise térmica, verificou-se que
as IPN's sdo mais estaveis do que os componentes puros. Além disso, as IPN's
mostram uma melhora na resisténcia mecanica devido ao processo de reticulagéo apés
a cura.

O poliestireno de alto impacto (HIPS) também merece destaque, pois € muito
utilizado em blendas que necessitam de alta resisténcia ao impacto. A resisténcia ao
| impacto do HIPS & maior do que a do PS puro devido ao componente borrachoso. HIPS
é formado por poliestireno e polibutadieno, onde o poliestireno compde a matriz e o
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polibutadieno compde a fase dispersa. Aditivos, antioxidantes e retardantes de chama
podem ser adicionados ao HIPS visando a melhoria de suas propriedades.

1.5 - Blendas de Acetato de Celulose (CA) e Poliestireno (PS)

As blendas de acetato de celulose (CA) e poliestireno (PS), apresentam uma
morfologia de duas fases do tipo matriz / dominios dispersos, onde a interface exerce
um papel importante em seu desempenho. Essa caracteristica pode reduzir a
aplicabilidade dessas blendas devido & limitagéo de suas propriedades. Dessa forma,
uma etapa de compatibilizagéo muitas vezes se torna essencial, seja pela adigfio de
copolimeros ou pela modificagéo quimica dos polimeros envolvidos®, garantindo uma
dispers&o elevada das fases presentes no sistema, bem como a boa adeséo entre elas.

A enxertia utilizando polimeros reativos tem também como propésito a formagéo
de blendas compatibilizadas. Alguns estudos podem ser encontrados na literatura
utilizando, por exemplo, copolimeros enxertados de acetato de celulose com
poliestireno copolimerizado com anidrido maleico. A reacéo de enxertia entre o acetato
de celulose e copolimeros aleatérios de estireno-anidrido maleico confere novas
caracteristicas ao acetato de celulose, melhorando sua estabilidade dimensional.

Um exemplo deste estudo foi efetuado por Nie e Narayan®, onde foi observado
que a formagéo de copolimeros enxertados compostos por acetato de celulose (com
grau de substituicio DS igual a 2,45) e estireno-anidrido maleico, conduzia a obtencgéo
de blendas compatibilizadas contendo dominios microscopicos (< 1um) de poli(estireno-
anidrido maleico). A dispersao destes dominios na matriz de acetato de celulose gerou

‘novas propriedades, melhorando a estabilidade dimensional do produto final quando
comparado ao acetato de celulose puro.
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O mesmo grupo de pesquisadores® avaliou a homogeneidade de fases dos
copolimeros enxertados compostos por acetato de celulose e poli(estireno-anidrido
maleico). Os estudos mostraram que a homogeneidade das fases ocorreu quando a
enxertia de poli{estireno-anidrido maleico) atingiu 50%.

Mansson e Westfelt” avaliaram alguns métodos de enxertia de poliestireno de
baixa massa molar em acetato de celulose. Os autores concluiram que o método de
enxertia mais indicado para o sistema (PS com baixa massa molar) é através de
reacdes de esterificacdo. Inicialmente, o PS foi modificado com a adigdo de &cido
carboxilico, seguido da reag&o com os grupos hidroxila livres do acetato de celulose.

Bhattacharyya e Maldas® estudaram a morfologia de copolimeros enxertados
baseados em estireno e acrilamida, e acetato de celulose. A modificagdo da superficie
dos filmes, devido ao processo de enxertia, foi avaliada via microscopia eletrbnica de
varredura. No caso dos filmes nao enxertados, a superficie polimérica se mostrou
extremamente lisa. Apbs o processo de enxertia, a superficie dos filmes apresentou-se
coberta por fibras. Os autores observaram que o padrao da modificac&o da superficie
variou com o grau de enxertia.

A enxertia de polimeros vinilicos em acetato de celuiose pode oferecer uma
alternativa para a obtencgéo de uma ciasse de materiais de engenharia. As propriedades
dos polimeros derivados do processo de enxertia podem ser obtidas para satisfazer
especificagbes determinadas, através do controle de varios parametros, tais como a
massa molar da cadeia lateral enxertada, o niimero e o tipo de cadeias laterais
enxertadas™.
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1.6 - Compatibilizac&o de Blendas Poliméricas

De acordo com a definicdo de Utracki, a compatibilizagéo & um processo de
modificagéo das propriedades interfaciais de uma blenda imiscivel, conduzindo a uma
morfologia modificada, bem como a propriedades mecanicas diferenciadas?.

Portanto, a ades&o interfacial entre duas superficies poliméricas pode ser
éonseguida através da utilizagdo de um agente de ligacéo, ou seja, um agente de
compatibilizagéo que possibilite a modificagao estrutural de um polimero.

A tenséo interfacial entre dois polimeros é definida como o trabalho requerido
para aumentar a interface entre~os mesmos. A magnitude da tensado interfacial &
determinada pela diferenga de polaridade entre as duas fases poliméricas e também
est4 relacionada com as tensées superficiais dos polimeros constituintes. O aumento na
area superficial de um polimero envolve o transporte de segmentos poliméricos a partir
da massa polimérica (bulk) para a superficie. Em termos praticos, isto significa que a
adesdo aumenta quando a atragfio interfacial entre os polimeros aumenta,
correspondendo a um decréscimo da tens3o interfacial.

Um compatibilizante reduz a tenszo interfacial e melhora a adesdo interfacial,
permitindo uma dispersdo mais fina das fases durante o processo de mistura dos
polimeros.

Os tipos mais comuns de compatibilizantes so os copolimeros do tipo bloco AB
para blendas formadas pelos polimeros A e B. Tais copolimeros reduzem a tenséo
interfacial através da dissolugdio do segmento do copolimero em seu respectivo
homopolimero, levando ao posicionamento das ligagSes covalentes na interface. O
- ancoramento fisico de ambas as fases contribui para a estabilidade da morfologia
resultante e para um aumento de resisténcia mecanica do material formado.
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Em blendas comerciais s&o normalmente utilizados cerca de 2 — 10% de
compatibilizantes®.

Outros compatibilizantes utilizados s&o o anidrido maleico e isocianatos, os quais
sdo utilizados em processos de enxertia.

Botaro e Gandini*® fizeram um estudo que descreve uma série de reagdes entre
grupos isocianato (NCO) e a hidroxila do acetato de celulose com grau de substituicéo
igual a 2,4. Foi realizado um acompanhamento das reagdes por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), onde se verificou a modificagiio quimica do acetato de
celulose. Tal modificagdo foi caracterizada por anélises de angulo de contato, FTIR e
ensaios de trag&o. De forma geral, todas as técnicas empregadas pelos autores para a
caracterizagdo comprovaram a ocorréncia da modificagdo estrutural do acetato de
celulose, além do aumento do “carater hidrofébico dos filmes modificados quando
comparados ao do acetato de celulose ndo meodificado. De acordo com os autores,
estes filmes modificados podem participar de processos de polimerizacgdo com
monomeros com a finalidade de obter celuloses modificadas com éstruturas poliméricas
sintéticas, bem como blendas compatibilizadas.

Ainda existem outras rotas disponiveis para o processo de compatibilizagdo de
fases em blendas poliméricas, tais como a utilizagéo de silanos.

1.6.1 — Silanos como agentes de compatibilizacdo

~ A boa adeséo interfacial entre os polimeros organicos e substratos inorganicos
pode ser acentuada pelo uso de silanos. Os silanos s&o considerados excelentes
agentes promotores de adesdo interfacial. Geralmente, os compostos organossilanos
mais utilizados como promotores de adeséo séo aqueles que apresentam a férmula
geral Y(CHz),.Si)(g, onde o X & geralmente um grupo cloro, alcoxi ou acetoxi, e Y &
escothido em fungao da reatividade quimica da matriz polimérica a ser modificada®.
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Os compostos organossilanos foram iniciaimente preparados no inicio da década
de 40. O potenciai de utilizag&o destes compostos foi prontamente reconhecido e no
ano de 1949 ocorreu a primeira aplicagéo industrial destes compostos: o tratamento de
fibras de vidro. O resultado obtido foi um excelente desempenho destas fibras como
material de reforgo para resinas organicas. Em 1962, o termo agente de ligagdo foi
adotado, e 0 uso destes agentes foi estendido para outros sistemas poliméricos
reforcados por éargas inorganicas.

O maior progresso no campo de aplicagao dos agentes de ligagao foi alcancado
no inicio dos anos 70, quando certos derivados de silano mostraram-se extremamente
efetivos como agentes de ligacdo em artigos de borracha. Desde entdo, outras
aplicagbes para os silanos nos campos da modificagio superficial foram desenvolvidas.
Como resuitado deste desenvolvimento, os silanos organofuncionalizados s&o
produzidos atualmente, em escala comercial, pelos EUA, Jap&o e Europa e suas
aplicagdes sdo determinadas pela reatividade de seus grupos funcionais®.

Muitas cargas minerais tém melhorado as propriedades mecénicas de polimeros
apés o seu tratamento com silanos. Os métodos utilizados para a aplicagdo dos silanos
nas cargas inorganicas séo o tratamento da carga em solugBes orgénicas ou aquosas
ou ainda em mistura dos componentes, resultando em mudancas Uteis nas
propriedades fisicas (redugéio na aglomeracéo das particulas, por exemplo).

O tratamento de fibras de vidro com silano, antes da incorporagéo das mesmas
em varios sistemas poliméricos, constitui uma das suas maiores aplicagdes.
Dependendo do sistema polimérico a ser reforcado deve ser feita uma escolha
apropriada do grupo funcional do silano.

Wang e Jones® avaliaram a interagdo entre fibras de vidro contendo silanos em

sua superficie e matrizes de resinas epoxi. A adesdo entre as fibras e a resina epoxi
| apresentam um papel essencial na eficiéncia do reforco de uma matriz. Para a
obtengéo de tal reforgo, o silano utilizado promoveu a formacéo de ligagbes covalentes
entre grupos amino contidos no silano e grupos epoxido da resina epoxi, além da
ligagao entre grupos siloxano do sitano e grupos silanos na superficie da fibra de vidro.
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Hong e Boerio* avaliaram o efeito da presen¢a de silanos com grupamentos
amino na composi¢io interfacial de adesivos & base de epoxi em substratos metalicos.
Foi verificado que a presenca de silanos facilita a ligagdo entre o adesivo e os
substratos metalicos.

Elvy e colaboradores*® avaliaram o efeito de um silano, como agente de ligagéo,
nas propriedades fisicas de compédsitos baseados em PMMA [poli(metacrilato de
metila)] e madeira. Segundo os autores, o PMMA nao forma ligagbes com os grupos
hidroxila das fibras de celulose contidas na madeira. Para promover a ligagéo entre os
dois polimeros, os autores efetuaram um pré-tratamento da superficie da madeira com
viniltriacetoxissilano (VTAS). O resultado obtido foi um aumento significativo na adesao
dos compésitos.

Outras aplicacdes de compostos organossilanos ainda séo observadas. Esmalte
dentario e materiais baseados em polimeros acrilicos reforcados contém silanos

funcionalizados, pois estes promovem a adesé&o entre o polimero orgénico e o material
natural do dente®.

A silanizagdo de fibras téxteis constitui uma das grandes aplicagbes dos
organossilanos conferindo caracteristicas de repeléncia a 4gua aos tecidos*.

Os silanos também estdo presentes na cromatografia, onde representam uma
importante ferramenta na preparacéo de silica gel modificada, as quais séo utilizadas
como fase estacionaria nas cromatografias a gas e liquida®.

Os alcoxissilanos tém sido utilizados na produgdo de biomateriais recobrindo
materiais 4 base de cerdmica ou polimero orgénico. Muitos polimeros orgénicos
apresentam um conjunto de caracteristicas (biocompatibilidade, permeabilidade)
opostas aquelas apresentadas pélas ceramicas. Uma possibilidade de resolver este
problema esta na sintese e produgio de materiais que combinem as propriedades dos
constituintes (polimeros orgénicos e ceramicas). Uma grande oportunidade para novos
materiais € a obten¢do de materiais hibridos, nos quais os silanos apresentam uma
participagdo efetiva®®.
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1.7 - Biodegradag¢ao de Sistemas Poliméricos

A concepgéo de polimeros biodegradaveis como uma solug3o para o descarte de
lixo no ambiente nao é certamente nova. U marco no estudo de biodegradabilidade de
embalagens plasticas foi a pesquisa realizada por Potts e colaboradores. Em uma série
de trabalhos, na década de 70, Potts demonstrou a biodegradabilidade da
policaprolactona (PCL), um polimero adequado para muitas aplicagbes. Ele também
verificou que PCL era miscivel ou parcialmente miscivel com uma variedade de
polimeros®.

Atualmente, o interesse na_questdo ambiental é ainda crescente e abrange um
grande numero de areas. Nos uUltimos anos, a necessidade de substituir plasticos
resistentes & degradagéio tem incentivado pesquisas no sentido de desenvoiver
materiais que possam ser transformados em produto n&do téxico quando expostos ao
ambiente®®. Dados estatisticos apontam que cerca de 52 milhdes de toneladas de
polimeros sé&o produzidas e descartadas anualmente no meio ambiente. Muitos destes
polimeros podem levar mais de 30 anos para serem degradados, indicando a

necessidade de um aumento nas medidas de controle, reciclagem e
biodegradabilidade*®*.

A grande maioria do lixo no Brasil &€ encaminhada para aterros sanitarios, sendo
reciclado apenas 11%. No Brasil, ja se recicla cerca de 80% das latas de aluminio, 34%
dos vidros, 33% de papel, 20% de aco e 20% dos plasticos. A cidade de Sao Paulo
produz em média 18000 toneladas de lixo por dia, onde 94% sido destinados aos
aterros e apenas 6% s&o destinados a reciclagem. Rio de Janeiro e Saivador geram
cerca de 6500 e 4000 toneladas de lixo por dia, respectivamente. Curitiba é a capitall
que mais avangou na reciclagem brasileira. O seu sistema de coleta seletiva recolhe
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cerca de 445 toneladas de lixo reciclavel por dia, o que corresponde a 15% do lixo
gerado pela cidade .

O processo de incineragdo do lixo brasileiro ainda € incipiente, ao contrario do
que é observado nos paises da Europa, EUA e Japao.

O objetivo da comunidade européia em relagdo aos plasticos residuais € a
incineragéio de cerca de 50% a 65% em peso, até a metade de 2001%'. O Japéao ja
realiza a incineragao de cerca de 70% do seu lixo residual, para a geragdo de vapor,
agua quente ou eletricidade®. Os EUA produzem cerca de 16,3 milhdes de toneladas
por ano de polimeros de origem petroquimica. Cerca de 63500 toneladas desse total
destinam-se & producéo de filmes de polietileno para coberturas na agricultura. Tais
numeros mostram apenas uma pequena parte do problema, mas s#o suficientes para

despertar a preocupacgio dos ambientalistas, setores governamentais, cientistas e
outros grupos da sociedade®.

. A biodegradacéo refere-se a degradagéo e assimilagéo dos materiais poliméricos
por organismos vivos, principalmente os microorganismos como fungos e bactérias. A
degradagio microbiologica geralmente é facilitada pela hidrélise e oxidag&o do polimero
devido a exposi¢éio ambiental>* .

Muitas tentativas tém sido feitas para produzir plasticos biodegradaveis e
fotodegradaveis®®* %2, Entre elas pode-se citar a mistura de um polimero degradavel
com polimeros sintéticos comerciais, com o objetivo de torna-la susceptivel ao ataque
biolégico, quimico e/ou fotoquimico. Um polimero que apresenta esta potencialidade de
aplicacdo é o acetato de celulose, cujas caracteristicas de biodegradagio estdo
relacionadas com o seu grau de substituicdo (DS). O acetato de celulose comDS < 2,0

é considerado biodegradével, enquanto que o acetato de celulose com DS igual a 3 nao
é biodegradavel.

Gross e co-autores®™ avaliaram a biodegradagdio do acetato de celulose (CA)
com grau de substituicdo (DS) igual a 1,7 e 2,5 quando submetido a um meio sintético,

" Fonte: TV Cultura, Fundacéo Padre Anchieta — As Faces do Mundo: Desafio do Lixo. Programa exibido em 30/06/2001.

35



~ Compatibiiizagio de blendas de CA e PS com VTAS: comportamento morfolégico e biodegradacio

formulado em laboratério, denominado de compostagem aerobica. Os autores
monitoraram a conversdo do acetato de celulose a CO, e observaram que os polimeros
com DS 1,7 e 2,5, sofreram uma degradacéio completa ap6s 10 e 25 dias,
respectivamente.

Sakai e colaboradores® avaliaram a biodegradacgéo do acetato de celulose com
graus de substituicio que variaram entre 1,81 a 2,34, por bactérias da espécie
Neisseria sicca. Os autores observaram mudancas estruturais, bem como mudangas na
massa molar do acetato de celulose degradado através das técnicas de RMN, FTIR e
GPC, além disso, a reatividade das enzimas produzidas pela bactéria para o CA com
DS 1,81 foi maior do que para o CA com DS 2,34.

A biodegradagio do CA com um grau de substituicdo (DS) elevado tem sido
investigada por vérios autores’®¥ %7 Pporém, existe um confiito sobre sua
biodegradabilidade. Alguns autores afirmam que o CA contendo um DS igual a 2,5 é
biodegradével®>®, por outro lado, outros discordam dessa linha™. Ainda existem outros
autores que defendem a idéia de que uma modificacio quimica prévia é necessaria
para tornar a biodegradacaio viavel”.

Cantor e Mechalas® investigaram em 1969 a degradagédo microbiolégica de
membranas de acetato de celulose (DS = 2,5) produzidas por osmose-reversa. Apos
dois meses, os autores observaram a degradag&o compieta das membranas.

Em varios trabalhos, Buchanan e colaboradores®™®* mostraram que a taxa de
biodegradabilidade do acetato de celulose (CA) varia com o grau de substituicdo e que
0 CA com DS = 2,5 apresentou degradagso parcial ap6s 3 semanas. O suporte para a
evidéncia da potencial biodegradaggio do CA foi obtido através da sintese do acetato de
celulose com carbono marcado (‘*C), que foi monitorado apds conversio a CO,,
durante o processo de biodegradagso.

Mayer e colaboradores® também demonstraram a potencialidade de
biodegradacio do acetato de celulose com DS 2,5 presente em blendas com amido. Os
resultados obtidos mostraram que as blendas formadas apresentaram boas
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propriedades para aplicagdo como materiais moldados por injecéo, além da
biodegradabilidade e nao toxicidade.

Ja os autores Stutzenberger e Kahler’® reportaram que o acetato de celulose
com DS = 2,5 é um substrato pobre para a biodegradaggo, devido a extrema resisténcia
ao ataque microbiolégico. Os autores utilizaram bactérias da espécie
Thermomonospora curvata para os ensaios bioldgicos e monitoraram a biossintese de
celulases, formagdo de proteinas extracelulares e formagdo de aglcar a partir da
biodegradagéo de celulose e ésteres de celulose. Através da andlise de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), os autores verificaram uma produgéo extremamente

baixa de agucar proveniente da quebra das cadeias do acetato de celulose, quando
comparado com a celulose pura.

Ach® reportou que uma modificagio quimica do acetato de celulose &
necessaria para que a biodegradagéo se torne viavel. De acordo com o autor, quando
plastificantes s&o adicionados a estrutura do acetato de celulose, o material formado
podé apresentar caracteristicas plasticas e ainda se decompor mais faciimente.

O presente trabalho tenta mostrar a possibilidade de biodegradagéo do CA puro
com DS igual a 2,5 e de blendas do mesmo CA (modificadas com VTAS) e PS,
utilizando fungbs celuloliticos da espécie Trichoderma harzianum.

O género Trichoderma foi introduzido por Persoon ha quase 200 anos e consiste
em fungos isolados primeiramente do solo e de matéria organica em decomposicédo. Os
fungos do género Trichoderma sao relativamente faceis de isolar e cultivar. Crescem
rapidamente em varios substratos, incluindo substratos artificiais, e produzem um
grande numero de pequenos conidios (esporos produzidos por reprodugéo assexuada)
de coloragdo verde ou branca. Em 1969, M. A. Rifai dividiu o género Trichoderma em
nove espécies agregadas com base em suas caracteristicas morfoloégicas, das quais

uma das espécies € a harzianum’ "2
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‘2. OBJETIVO

Acetato de celulose (CA) e poliestireno (PS) formam blendas imisciveis
resultando em uma morfologia de duas fases. Na tentativa de compatibilizacao dos
polimeros CA e PS & proposta, neste trabalho, a utllizagdo de um organossilano
(viniltriacetoxissilano) como agente de compatibilizagao.

Outro objetivo deste trabatho é o estudo comparativo das propriedades
morfolégicas, térmicas e dindmico-mecanicas, bem como da biodegradabilidade das
blendas obtidas antes e apds 0 processo de compatibilizagéo.
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3. ETAPAS DO TRABALHO

Inicialmente, este trabalho envoiveu a preparagio ¢ obtencéo de filmes a partir
das blendas de CA e PS sem adi¢gdo de VTAS como compatibilizante.

A obtencdo de blendas compatibilizadas com VTAS seguiu as etapas: (1)
determinagac das composicdes das blendas a partir de um planejamento fatorial do tipo
2% (2) modificagdo do CA com VTAS; (3) polimerizagdo de estireno no sistema
modificado; (4) formacdo dos filmes densos e porosos e (5) caracterizagdo desses
filmes.

A caracterizagao estrutural da modificacdo do acetato de celulose foi realizada
através das técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e
ressonancia magnética nuclear de silicio (RMN ?°Si). As propriedades quimicas do
sistema foram investigadas através da avaliagdo do diagrama de fases para o sistema
ternario CA/PS/THF. As propriedades fisicas foram investigadas através de medidas de
angulo de contato, microscopia eletronica de varredura (SEM), microscopia eletrénica
de transmissao (TEM), microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo de
campo (FESEM), microscopia de forga atdomica (AFM) e ensaios dinadmico-mecanicos
(DMA). Em relagdo & avaliagdo da biodegradabilidade, o estudo foi feito através de
ensaios de biodegradagao in vitro, utilizando-se fungos celuloliticos da espécie
Trichoderma harzianum, além de ensaios dinamico-mecanicos (DMA).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Acetato de Celulose e Poliestireno

4.1.1 - Materiais

O material de partida foi acetato de celulose (Aldrich) na forma de pd, com
grau de substituicdo de 2,5, contendo 39,8% de grupos acetila, massa molar
numeérica média igual a 30 kg/mol e polidispersidade igual a 2,35. Foi utilizado PS
comercial (Proquigel) de massa molar numérica média igual a 250 kg/mol e
polidispersidade igual a 2,73 para a obtengdo de blendas com CA puro. Como
agente de modificacio do CA foi utilizado viniltriacetoxissilano (VTAS) destilado,
fornecido pela Dow Corning, com grau de pureza de 97%. Estireno (pureza de
99%), previamente destilado a pressao reduzida, foi utilizado para a polimerizagao
de poliestireno. Peréxido de benzoila (POB) com grau de pureza 97% foi utilizado
como iniciador radicalar. Como solvente, foi utilizado tetrahidrofurano (THF)
previamente destilado. O THF apresentou um grau de pureza de 99,5% e foi
fornecido pela Merck.

4.1.2 -~ Caracterizagio quimica do acetato de celulose:
determinagiio do grau de substituigdo (DS)'®

Foram preparadas seis amostras das quais trés continham acetato de
celulose (CA), e outras trés foram tomadas como brancos (sem CA).
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Cerca de 0,5000g de amostra de CA foram pesadas e colocadas em
erlenmeyers com capacidade de 250,0mL. A estes frascos foram adicionados
20,0mL de etanol (PA fornecido pela Merk) (75% viv).

Todos os erlenmeyers (amostras e brancos) foram fechados e aquecidos a
60°C por um periodo de 30rhin. Apbés o aquecimento, 20,0mL de hidréxido de
sodio (NaOH) 0,50M foram cuidadosamente adicionados aos erlenmeyers, os
quais foram novamente aquecidos a 60°C por mais um periodo de 15min. Apbds a
etapa de aquecimento, todos os erlenmeyers foram bem vedados e mantidos a
temperatura ambiente por 72 horas.

O excesso de base foi titulado utilizando-se acido cloridrico (HCl) 0,50M
(fornecido pela Merck com concentragio de 35%) e fenolftaleina como indicador.
Vale ressaltar que tanto a base como o &cido foram previamente padronizados.

Um excesso de acido (cerca de 1,0mL) foi adicionado a solugdo para
garantir que toda a base fosse neutralizada. Para tal, todos os frascos foram
mantidos fechados por um periodo de 12 horas.

O excesso de acido foi submetido a uma retrotitulagdo com a base até o
ponto de viragem da fenolftaleina. Apds a solugdo adquirir uma coloracao
levemente rosada, os erlenmeyers foram fechados e submetidos a uma agitacao
vigorosa. O processo de retrotitulagéio foi repetido até que a coloracgédo rosa da
solugdo persistisse, garantindo assim a completa neutraliza¢do do excesso de
acido que eventuaimente poderia estar retido na celulose.

O grau de substituicdo (DS) do acetato de celulose foi calculado da
seguinte maneira:

Yescetia=[(V, ~V, Mo, ~(V, ~ VoMo I 4/ (12)

DS = (3,86 x % acetila) /(102,4 — % acetila) (13)
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onde:

V, é o volume (em miililitros) de NaOH adicionado a amostra;
V}, é o volume de NaOH adicionado ao branco;

Mpase € 2 molaridade da solugdo de NaOH;

V. é o volume de HCI adicionado 4 amostra;

V4 € o volume de HCI adicionado ao branco;

M:cido € a molaridade da solugéo de HCI;

Mamostra © @ Massa (em gramas) da amostra;

O valor de 4,3 corresponde 4 massa atdmica do acetato (43,0 g/mol) multiplicada
por fatores de transformacao das unidades na equacgéo.

DS é o nimero médio de grupos acetila por unidade de D-glicose da celulose.
A Tabela 1 apresenta os valores obtidos para as titulagdes.

Tabela 1: Determinagio de DS.

Amostra Vo/mL Ve/mL V./mbh Va/mL Mpse /M Maiso/ M Meamosta/ 9

A 20,95 20,9 11,5 20,7 0.51 0,49 0,5004
B 21,0 20,9 11,5 20,7 0,51 0,49 0,5000

C 20,95 20,9 114 20,7 0,51 0.49 0,5003

. De acordo com as equacgdes (12) e (13), a porcentagem média de grupos
acetila encontrada foi 39,2 + 0,2 e o grau de substituicdo do acetato de celulose foi
de 2,39 + 0,02. Os resultados se mostraram préximos aqueles apresentados pela
Aldrich: DS = 2,5, contendo 39,8% de grupos acetila.
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O valor de DS corresponde a um valor médio de grupos acetila encontrados
por unidade monomérica de CA. Portanto, DS = 2,5 corresponde a unidades
contendo quantidade equivalente de 2 a 3 grupos acetila em sua estrutura.

4.1.3 - Blendas de CAe PS

Foram preparadas blendas de CA e PS (solugdes 2,5% e 5%) nas
proporcbes, em massa, de 30/70, 50/50 e 70/30 CA/PS a partir da dissolugdo dos
componentes nas proporgdes desejadas, em tetrahidrofurano (THF).

4.2 - Determinagdo do Diagrama de Fases para o Sistema
‘Temiério CA/PS/THF

4.2.1 — Determinacéo do ponto de névoa

O diagrama de fases para o sistema CA/PS/THF, o qual descreve a
composicao das fases no equilibrio, foi obtido & 25°C a partir da determinagso do
ponto de névoa por titulagdo turbidimétrica das solugdes de CA e PS em THF.
Foram preparadas solugbes de CA e PS em composigdes que variaram de 4% a
6% (em massa). Cada solugdo de CA em uma determinada concentragdo foi
titulada com a solugdo de PS com a respectiva concentragio e vice-versa. O
sistema foi mantido em um banho termostatizado a 25°C e a titulagédo procedeu,
sob agitacéo, até a determinag&o visual da ocorréncia da primeira turbidez da
solugdo. Apos este procedimento, a massa do sistema foi determinada e a
~ composigdo de cada componente na mistura foi também calculada.
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4.2.2 - Determinagao do ponto critico

Foram preparadas algumas solugbes sobre a curva de ponto de névoa para
a determinagao do ponto critico. O ponto de névoa foi obtido através da primeira
turbidez do sistema. ApOs o sistema atingir esta condigdo, algumas gotas do
titulante (duas a trés gotas) foram adicionadas em excesso. Esta solugdo foi,
entao, mantida em repouso até que o equilibrio de separacdo de fases fosse
atingido. Os volumes de cada fase (uma rica em CA e outra rica em PS) formada
foram determinados e os mesmos foram colocados num grafico de In (V/V") em
funcéo da fragdo molar de um dos polimeros. Quando o volume da fase rica em
CA foi idéntico ao da fase rica.em PS, ou seja, o valor de in (V'/V")=0, obteve-se o
ponto critico.

4.2.3 - Determinac¢éo das linhas de amarragao

Foram também obtidas algumas linhas de amarragdo experimentais no
diagrama de fases. Para a determinagio das composi¢cbes dos extremos das
linhas de amarracado, foram preparadas diferentes solugdes com composicbes
situadas na regidio de duas fases do diagrama ternario. Estas solugdes foram
mantidas em repouso até atingirem o equilibrio. As fases sol e gel originadas apo6s
a separagao de fases foram recolhidas separadamente. Através de cromatografia
de permeagido em gel (GPC), as massas molares de cada fase foram
determinadas e a composigdo das mesmas foi estimada através do caiculo da
area dos picos obtidos. As linhas de amarragdo foram obtidas a 25°C.
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4.3 — Avaliacdo Quimiométrica: Planejamento e Otimizacdo de
Experimentos

O planejamento de experimentos é idealizado em fungiio do numero, do
critério de escolha e da definicio das variaveis e de seus niveis.

Dentre as técnicas estatisticas utilizadas no planejamento de experimentos,
destaca-se o planejamento fatorial™ pelas inGimeras aplicagbes na otimizagéo e
modelagem matematica de experimentos.

Para satisfazer a condigdo de interdependéncia entre as variaveis
escolhidas para a realizagéo dos experimentos, o que se faz na pratica é utilizar
arranjos ortogonais. A partir —c-iesses arranjos observa-se que os niveis das
variaveis experimentais s&o normalizados em —1 e +1, ou seja, niveis minimo e
maximo, respectivamente. Sendo assim, o nUmero de combinagbes
matematicamente possiveis pode ser facilmente calculado. Por exempio, ao
mudar uma variavel em dois niveis com n variaveis estudadas, o nimero de
experimentos € igual a 2°. Assim, 2 e 4 variaveis requerem a realizagao de 4 e 16
experimentos, respectivamente.

A técnica fatorial constitui uma estrutura légica para a otimizagdo e
adequac&o de variaveis de forma racional. O namero de experimentos depende da
escolha de arranjos experimentais que permitam atingir os resultados desejados”™.

As blendas de CA e PS foram obtidas a partir da execugéo de um
planejamento fatorial do tipo 23, onde foram avaliadas as seguintes variaveis na
preparacio das blendas: concentragbes de VTAS, de monémero de estireno e de
iniciador radicalar (POB).

As respbstas esperadas através do planejamento fatorial foram em termos
de transparéncia dos filmes formados e morfologia (comportamento de separa¢ao
 de fases e tamanho de dominios).
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A Tabela 2 apresenta as composi¢des dos sistemas obtidos.

Tabela 2: Composicoes utilizadas para a preparagido das blendas.

Blenda Polimero %CA %VIAS %PS %POB
1 CANTAS/PS 81 6 13 0,01
2 CANTAS/PS 70 17 13 0,01
3 CAIVTAS/PS 33 6 61 0,01
4 CANTAS/PS 22 17 61 0,01
5 CANTAS/PS 81 6 13 0,1
6 CANTASPS 70 17 13 0,1
7 CANTASIPS 33 6 61 0,1
8 CANTAS/PS 22 17 61 0,1
- CA puro 100 - - -

- PS puro - 100 -

A porcentagem dos componentes na Tabela é dada em massa.

4.4. - Modificacdo do Acetato de Celulose

Previamente, 1,000g de acetato de celulose foi dissolvido em 21,6mL de
THF (CA 5% em massa) a témperatura ambiente. Esta solugdo polimérica foi
colocada em uma ampola de vidro com capacidade de 50,0mL e a ela foi
adicionado VTAS de acordo com as proporgbes indicadas nos calculos
quimiomeétricos. O sistema foi mantido em atmosfera de argdnio e sob agitagéo

vigorosa por um periodo de 4 horas a temperatura ambiente.
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O CA foi modificado quimicamente através da reagsio dos grupos acetoxi
presentes no VTAS com as hidroxilas livres da cadeia polimérica do CA. A reacéo
foi monitorada através de espectro infravermelho (FTIR) obtido para varios tempos
de reagéo. A modificagio também foi avaliada através de ressonancia magnética
nuclear de silicio (RMN #Si) em amostras s6lidas. A amostra de CA modificada
com VTAS foi previamente triturada e submetida a varias extragbes em um
extrator Soxhiet contendo éter para a remogéo de VTAS nao reagido bem como
derivados residuais. A extragéo foi conduzida a 40°C, até que a massa da amostra
permanecesse constante. Apds a extragéo, a amostra foi mantida durante 2 dias
sob véacuo a 50°C para secagem.

Uma vez que o CA reage quimicamente com o VTAS através de seus
grupos funcionais, a determinagéio da quantidade de grupos vinila presentes no
VTAS reagido pode ser uma medida indireta da modificagao do CA. Assim, o grau
de insaturac&o do CA modificado com VTAS (ap6s extragso) foi avaliado através
do célculo do indice de iodo™. Este método faz uso da reagio do iodo com as
duplas ligagdes do polimero. Para isto, adiciona-se & amostra, uma solucéo de
iodo molecular de colorag&o violeta. Durante a adicdo, observa-se que a mistura
se descolore devido ao consumo de iodo.

Foram preparadas oito amostras das quais quatro continham acetato de
celulose (CA) modificado com VTAS e outras quatro foram tomadas como branco.

Todas as amostras foram colocadas em erlenmeyers com capacidade de
250,0mL. A estes frascos foram adicionados 50,0mL de THF, a temperatura
ambiente. A estas solugdes foram adicionados 15,0mL do reagente de Wij.

Todos os erlenmeyers contendo as amostras dissolvidas foram agitados,
fechados, envoltos em papel aluminio e deixados em repouso por um periodo de
2h. Apos este periodo, foram adicionados 13,0mL de iodeto de potassio (Kl).

" Reagente de Wij: |, em acido acético
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O iodo presente no sistema foi titulado sob agitagio com tiossulfato de
sodio (NazS203) (previamente padronizado), utilizando 3,0mL de solugéo de amido
como indicador. A porcentagem de iodo consumida, em massa, foi calculada da
seguinte maneira:

L = (Vl - Vz)X NNaz5203 X 12,69

%1, (14)

onde:

V; corresponde ao volume (em mililitros) de Na,S205 adicionado ac branco;
V; comresponde ao volume (em mililitros) de Na>S203 adicionado a amostra;
N é a normalidede da solu¢éo do Na2S20; calculada apés a padronizagéo,
Mamostra € @ Massa pesada da amostra de CA modificado com VTAS.

O valor de 12,69 corresponde a massa atdmica do iodo (126,9 g/mol) multiplicada
por fatores de transformacéo das unidades na equagao.

A Tabela 3 apresenta os valores obtidos para a determinacdo do indice de
iodo.
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Tabela 3: Determinagio do indice de iodo.

Amostra Vi/mL V2/mL  Meamosra/9 Nnazsoos/eqg.l”’ %12

CANTAS? 28,00 11,20 1,6857 0,10065 12,7
CANTAS? 27,70 10,60 1,6933 0,10065 12,9
CANVTAS® 27,90 24,80 1,0732 0,10065 3.7
CANTAS® 28,00 25,10 1,0728 0,10065 3,5

“ Porcentagem em massa de |,.
® CAWVTAS: composiggo contendo 17% de VTAS.
¢ CAVTAS: composicsio contendo 6% de VTAS.

De acordo com a andlise da determinag&o do indice de iodo, a amostra que
- foi preparada com a quantidade de 17% de VTAS apresentou uma porcentagem
média de VTAS remanescente na cadeia de CA de 12,8 + 0,1. Ja a amostra de CA
modificado com 6% de VTAS apresentou uma porcentagem média de VTAS
remanescente de 3,6 £ 0,1.

4.5 - Polimerizagéo do Estireno

Foram adicionados o mondmero de estireno e o iniciador radicalar (POB) a
solugéo polimérica contendo o CA modificado com VTAS. O sistema foi colocado
em uma ampola e submetido a ciclos de deaeragdo em uma linha de vacuo. A
ampola deaerada foi selada e posteriormente colocada em um banho de silicone a

60°C por um periodo de 48 horas, visando promover a polimerizagso radicalar do
estireno.
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4.6 - Formacdo dos Filmes Densos e Porosos

Apés a polimeriza¢gdo do mondémero de estireno foram formados filmes
densos e espessos, além de filmes porosos das blendas segundo as composicbes
gquimiomeétricas.

4.6.1 — Filmes densos

A solugao polimérica foi colocada em piacas de Petri (didmetro = 100mm).
Essas placas foram mantidas sob atmosfera saturada com o solvente (THF), a
temperatura ambiente, por um periodo de 15 dias com o objetivo de se promover
uma evaporacao lenta do solvente. Os filmes resultantes permaneceram em uma
estufa & vacuo a 50°C durante 5 dias para eliminar o excesso de solvente. Os
filmes resultantes apresentaram cerca de 0,5mm de espessura. Apés este
procedimento, os filmes foram armazenados em dessecador sob vacuo.

4.6.2 - Filmes porosos

Filmes porosos de CA e PS puros, bem como de CA/NTAS/PS nas
composi¢tes 81/6/13, 70/17/13 e 22/17/61 foram obtidos através do processo de
inverséo de fases. Neste caso, a separagéo de fases do sistema foi conduzida
sem imersac em banho de néo s‘olvente. A solugéo polimérica foi espalhada em
uma placa de vidro previamente limpa e a mesma foi colocada em uma camara
com atmosfera saturada com vapor de agua. A espessura dos filmes obtidos foi de
0,361mm.

A Figura 7 ilustra o processo de obtengéo desses filmes.
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Polimérica Filme Poroso

Figura 7: Representagdo esquematica do processo de inversdo de fases para preparagao
de filme poroso.

4.7 - Técnicas de analise

4.7.1 - Espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorgao dos filmes foram obtidos na regido do
infravermelho (4000 a 400 cm™) utilizando-se um espectrdmetro BOMEM
Michelson MB Series, com resolucgéo de 4 cm™'. Os filmes foram suportados entre
janelas de KBr. Tais janelas foram previamente polidas, secas e mantidas em

dessecador sob vacuo.

4.7.2 - Ressonancia magnética nuclear de *Si (RMN?Si)

O espectro de RMN *°Si foi obtido com amostra sélida, num espectrémetro
Bruker modelo AC 300 (79,5 MHz), utilizando-se a técnica de rotagdo em angulo
magico, MAS. O intervalo entre pulsos foi de 10 minutos para garantir a relaxacao
de todos os nucleos de silicio e o numero de varreduras igual a 100. Utilizou-se
um tempo de contato igual a S5ms. Tetrametilssilano (TMS) foi utilizado como
padrao interno.
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4.7.3 — Angulo de contato

As medidas de &angulo de contato foram obtidas utilizando-se um
microscopio optico e uma camera filmadora Modelo SONY/CCD-IRIS color video
camera, acoplada ao microscopio. Foi utilizada agua deionizada para a obtencao
da gota, cujo volume foi de 10uL. Foram avaliados os filmes de CA puro e apés
modificaciio da superficie com 17% de VTAS. Todos os valores reportados

constituiram uma média de dez medidas, obtidas em diferentes pontos da
superficie dos filmes.

4.7.4 - Analise termogravimeétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas dos filmes foram efetuadas na faixa de
temperatura entre 25° e 1000°C, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, sob

fluxo constante de argbnio. Todas as andlises foram efetuadas em uma
fermobalanca TGA médulo 2050 da TA intruments.

4.7.5 - Anilise dinamico-mecanica (DMA)

As anélises foram feitas utilizando o aparelho DuPont TA Instruments-DMA
983 Dynamic Mechanical Analyser, operando a uma freqiéncia fixa de 1Hz e
velocidade de aquecimento de 5°C/min. A temperatura foi variada de 25°C a
350°C e a amplitude de deformacdo foi de 0,2 mm. As amostras foram
previamente secas sob vacuo a 60°C por um periodo de 24 horas.
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4.7.6 - Microscopia 6ptica (OM)

O comportamento de separagio de fases das blendas de CA/PS foi
avaliado através de microscopia éptica, utilizando-se para tal, microscopios
6pticos modelo Zeiss Photo-Mikroskop Il € modelo Nikon Eclipse E-800.

4.7.7 - Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

A microscopia eletrénica de varredura é geralmente utilizada para andlise
de topografia da amostra. Sua- principal caracteristica reside no fato de que‘ a
imagem é formada ponto a ponto, através da varredura da superficie da amostra
pelo feixe de elétrons incidente.

As morfologias do CA e PS puros, das blendas de CA/PS e das blendas
obtidas a partir das diferentes composicdes de CA/NTAS/PS, bem como os
tamanhos das fases foram avaliadas utilizando-se um microscépio eletrénico de
varredura modelo Jeol T-300 operando a 15keV.

A preparagdo das amostras para microscopia eletrénica de varredura é
relativamente simples. Neste trabalho, as amostras inicialmente foram fraturadas
em nitrogénio liquido, fixas em um porta-amostra com o auxilio de fita adesiva de
carbono dupla face e uma fita de cobre (materiais condutores). Uma vez que a
amostra nao € condutora, se faz necessério o recobrimento da mesma com uma
fina camada condutora que pode ser ouro, liga de ouro-paladio ou ainda carbono.
O recobrimento metalico tem a fungéio de evitar o acumulo de elétrons sobre a
superficie da amostra, permitindo descarregar o excesso de carga negativa da

~amostra, sem prejudicar a imagem. As amostras estudadas foram recobertas com
uma fina camada de ouro, utilizando-se um Metalizador modelo BAL-TEC MED
020.
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4.7.8 — Microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e imagem

espectroscopica de elétrons (ESI)

A microscopia eletrOnica de transmissdo permite o conhecimento da

morfologia e da composicdo elementar no interior de uma amostra, com alta
resolugao.

Quando o feixe de elétrons atravessa a amostra, podem ocorrer os

seguintes eventos:

Colisdo dos elétrons do feixe com o nucleo dos atomos da amostra
originando os elétrons espalhados elasticamente, ou seja, elétrons que
sofreram desvio da diregao original, mas ndo perderam energia.

Colisao dos elétrons do feixe com elétrons dos orbitais dos dtomos da
amostra originando os eléfrons espalhados inelasticamente, os quais

sofrem desvio da dire¢io original e perdem energia, que é caracteristica
dos elementos constituintes da amostra.

Passagem dos elétrons pela amostra sem sofrer colisbes ou desvios,
havendo conservacdo da diregcdo e energia originais, os quais sao ditos
elétrons ndo espalhados.

Em TEM, o detector localiza-se abaixo da amostra e dessa forma, o

contraste da imagem é devido a variacdo de densidade eletronica da amostra,
bem como de sua espessura.

Tém - se dois tipos de imagem:

Imagem de campo claro: € a imagem convencional. Os pontos claros sao

_ originarios de elétrons ndo espalhados e elétrons inelasticos; os pontos
‘escuros s30 originarios de elétrons elasticos que foram bloqueados pelo

diafragma da objetiva.
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» Imagem de campo escuro: é aquela onde os pontos claros séo originarios
de elétrons elasticos. Este tipo de imagem é bastante importante, pois
permite a determinagéo da dimensé&o e orientagdo de materiais cristalinos,
alem de permitir maior contraste do que a imagem de campo claro. As
areas brilhantes indicam regides cristalinas.

Os elétrons inelasticos prejudicam a qualidade e o contraste da imagem.
Para eliminar este efeito, o microscopio dispée de um sistema de prisma que
funciona como um “filtro”, o qual permite somente a passagem de elétrons com
determinado valor de energia. Além disso, a andlise da imagem espectroscopica
de elétrons (ESI), obtida a partir dos elétrons inelasticos fornece informacgdes
sobre o tipo de elemento presente na amostra’>’®.

A morfologia de filmes finos obtidos a partir das diferentes composic¢des de
CANTAS/PS, foi avaliada utiliz;ndo-se um microscopio eletrénico de transmissao
modelo Zeiss CEM 902, que opera a uma voltagem de 80keV. N&o foi necessario
realizar o coramento desses filmes.

Os filmes finos foram preparados a partir de solugdes estoques diluidas a
0,5% (em massa). Essa solucéo diluida foi gotejada sobre uma lamina de vidro
previamente recoberta com uma fina camada de carbono. Este recobrimento se
fez necessdrio para facilitar a remogao do filme fino. Apés a evaporacgdo do
solvente, o filme sobre a lamina de vidro foi cortado em pequenos pedacos com o
auxilio de um estilete e estes, foram removidos em agua e depositados sobre
grades de cobre de 300 mesh. Vale ressaltar que todo o processo de gotejamento
foi realizado no interior de uma camara anidra, sob atmosfera de argénio.

~ Uma vez que os filmes finos apresentam silicio em sua composigéo, foi
efetuada uma andlise da imagem espeéfrosoépica de elétrons inelasticos, a qual
fomeceu informagbes sobre a localizagéo deste elemento na amostra. Para tal, foi
utihzado o microscépio eletrdnico de transmisséio equipado com um espectrémetro
- de energia Castaing-Henry dentro da coluna. As imagens foram gravadas por uma
camara CCD Proscan Slow Scan controlada pelo software AnalySis 3.0. As
imagens espectroscopicas foram obtidas ajustando-se a fenda de selecédo de
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energia em 15eV. As imagens elementares foram obtidas para o elemento Si,
usando a técnica de trés janelas”, com elétrons monocromdticos correspondentes
a borda Lz (169eV). Areas claras nos mapas de distribuicio elementar
correspondem a dominios ricos naquele elemento.

‘ 4.7.9 - Microscopia eletronica de varredura com fonte de
emissido de campo (FESEM)

As morfologias das blendas de CA/PS, dos filmes densos e das membranas
obtidos a partir das diferentes composi¢cées de CANTAS/PS, foram avaliadas
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura com fonte de emissdo de
campo modelo Jeol JSM-6340F, operando a 5keV. A principal diferen¢a entre
esse microscopio e o microscopio eletrbnico de varredura convencional é dada
pelo tipo de fonte de elétrons, neste caso, responsavel por sua melhor resolugao.
Alem disso, a técnica de FESEM permite que se obtenha imagehs utilizando-se

um feixe de elétrons com energia mais baixa, prevenindo a danificagdo da
amostra.

Os filmes foram fraturados em nitrogénio liquido, fixados em um porta-
amostras com fitas condutoras de carbono e cobre e recobertos com uma fina
camada de carbono, seguida de uma segunda camada de ouro, utilizando-se para
tal o metalizador modelo Bal-Tec MED 020.

4.7.10 — Microscopia de forga atdmica (AFM)

A microscopia de forga atdmica permite a analise de superficies com a
vantagem de ndo ser necessario qualquer tratamento prévio da amostra a ser
analisada, possibilitando a observagdo de superficies n&do condutoras em
condigbes ambientes. Na microscopia de forga atdmica, uma sonda extremamente
fina (~ 10nm de diametro na extremidade da sonda), montada sobre a
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extremidade livre de uma alavanca, varre a superficie da amostra. Quando a
sonda se aproxima da superficie, forcas de interagéo (van der Waals) sonda-
amostra fazem a alavanca defletir. Esta deflexdo é monitorada por um detector a
medida que a sonda varre a superficie da amostra. Para gerar as imagens de
topografia, determina-se a intensidade da forca que se quer monitorar
constantemente sobre a superficie da amostra. O computador, entio, ajusta a
posicdo vertical da amostra durante a varredura, através de um “scanner”
piezelétrico, de maneira a manter a forga, ou o sinal, no valor previamente
estabelecido. Assim, a variagio de altura obtida no “scanner” corresponde
exatamente a variagéo topogréfica da amostra.

As imagens de microscopia de forga atdmica dos filmes densos e filmes
porosos, obtidos a partir das diferentes composigdes de CA/NTAS/PS, foram
obtidas em um microscopio Topometrix Discoverer TMX 2010 AFM Scanner,
~ operando no modo de n&o-contato e utilizando uma sonda de silicio (Ultralevers™)
de raio de curvatura nominal de 10nm.

4.8 - Ensaios de Biodegradacédo

Os fungos celuloliticos utilizados para os ensaios de biodegradacéo foram
os da espécie Trichoderma harzianum CCT - 4790, os quais s3o facilmente
encontrados no solo. Estes microorganismos foram adquiridos através da Colegédo
de Culturas Tropical (CCT) da Fundagio Tropical de Pesquisas e Tecnologia
André Tonsello — Campinas / S.P.. As cepas (espécies) desses fungos foram
ativadas em um meio de cultura contendo extrato de malte (1,25%), Agar sélido
(2%) e agua destilada. O pH do meio foi mantido em 7,0.

Alguns ensaios de biodegradagio foram realizados em placas de Petri
previamente esterilizadas em uma autoclave a 200°C por um periodo de 1 hora.
As amostras utilizadas nos ensaios foram filmes densos como também, filmes
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porosos. Os filmes foram submetidos a um processo de assepsia antes de serem
inoculados e incubados com os fungos. A assepsia desses filmes foi feita através
da imersdo dos mesmos, durante 15min, em uma solugdo de etanol 93%, visto
que este nao constitui um solvente para os polimeros estudados. Apos esse
periodo, os filmes foram lavados com agua destilada e inoculados nas placas de
Petri contendo o meio de cultura e os fungos. Foram realizados experimentos em
triplicata, ou seja, foram preparadas 6 piacas de Petri, das quais 3 continham o
meio de cultura, as amostras e os fungos, e 3 foram mantidas como controles, isto
é, continham somente o meio de cultura e as amostras.

-

Apoés a inoculacdo, as placas de Petri foram incubadas em uma estufa a
28°C por periodos que variaram de 7, 15, 21, 30 dias e 1 ano. No final de cada
periodo de incubagéo, os filmes foram isolados e submetidos ao processo de
assepsia para uma posterior a;/aliag:ao da morfologia.

E importante salientar que os ensaios de biodegradagio nao foram
realizados com todas as composicdes de CA/NVTAS/PS obtidas neste trabalho.
Alem dos filmes de CA e PS puros, algumas composicoes foram selecionadas de
acordo com 0s seguintes critérios:

- filmes que continham baixas quantidades de compatibilizante (VT. AS), iniciador
radicalar (POB) e PS;

- filmes que ndo apresentaram separagio de fases e

- filmes que apresentaram quantidades elevadas de compatibilizante (VTAS),
iniciador radicalar (POB) e PS.

UNICAMP &1

BIBLIOTECA CENTRAL
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1— Blendas de CA e PS

5.1.1 — Diagrama de fases para o sistema ternario CA/PS/THF

5.1.1.1 - Calculos experimentais para a determinagdo dos .
pontos de névoa, ponto critico e linhas de amarragdo para o sistema ternario
CA/PSITHF

O diagrama ternario de fases obtido experimentalmente para o sistema
CA/PS/THF a 25°C é mostrado na Figura 8. Verifica-se que este diagrama representa
uma area reduzida do diagrama de fases que engloba todas as composigbes (area
pontilhada no triangulo representado a direita).

2 fases

Figura 8: Diagrama de fases para o sistera terndrioc CA/PS/THF a 25°C. (M Pontos de névoa;
{ ® ponto critico e (A ) linhas de amarragdo 1,2, 3, 4 e &.
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Os pontos em preto mostrados no diagrama correspondem aos pontos de névoa,
que representam o limite entre as composi¢ies completamente estaveis de uma Unica
fase e composi¢des instaveis ou metaestaveis. Este limite constitui uma curva
experimental semelhante a curva binodai. O ponto de névoa foi determinado
visualmente pela turbidez da solugdo, como descrito anteriormente na parte
experimental.

De acordo com o diagrama de fases, o sistema CA/PS/THF apresenta uma faixa
de miscibilidade extremamente pequena e préxima ao vértice correspondente ao
'solvente puro, onde as concentragdes dos polimeros sdo baixas. Os valores das
fracbes em massa dos componentes do sistema nos pontos de névoa a 25°C s#o
mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Fragdes em massa nos pontos de névoa para o sistema ternario

CA/PSITHF a 25°C.

Wea Wps WTHE
0,058 0,002 0,940
0,046 0,004 0,950
0,035 0,010 0,955
0,010 0,035 0,955
0,006 0,044 0,950
0,003 0,057 0,940
0,021 0,020 0,959
0,026 0,016 0,958
0,030 0,013 0,957
0,033 0,011 0,956
0,018 0,023 0,959
0,016 0,026 0,958
0,012 0,031 0,957
0,010 0,034 0,956

Os valores das fragdes em massa dos componentes, determinados para o
- sistema CA/PS/THF no ponto critico, foram representados no diagrama de fases (ponto
em vermelho destacado no diagrama) sobre a curva de ponto de névoa (Figura 8).
Neste ponto, as composigdes das fases coexistentes tornam-se semelhantes.

64



. Compatibilizag8o de blendas de CA e PS com VTAS: comportamento morfolégico e biodegradac¢io

A Figura 9 mostra um gréfico de In (V'/V"), raz&o dos volumes das duas fases

(ica em CA e outra rica em PS) em fung3io da fragdo em massa de cada um dos

polimeros (wca € Wes). Quando o volume da fase rica em CA ¢ idéntico ao da fase rica
em PS, ou seja, quando o valor de In (V/A/")=0 tem-se a composigéo do ponto critico.
Para o sistema ternario estudado, as fragdes em massa encontradas para o ponto

critico exp}arimental foram: wea = 0,025; wps = 0,017 e wrnr = 0,958.

lnwl N”)

ln(le")

1,07
2,07
-3,07

5,09
4,07
3,0
2,04
1,09
0,0

1,0
-2,0]
-3,04

0,00

50
%
3,0

2,01

1,01

0.01 0.02 0,03 0.04

(a)

0.0

0,05

0,00

0,01 0,02 0,03 0,04

Wes

(b)

0,05

Figura 9: Razéo volumétrica entre as fases coexistentes do sistema temério CA/PS/THF a 25°C

em fungédo da fragdo em massa de: (a) CA e (b) PS. As linhas pontilhadas indicam as fragbes
cr.‘ticas em massa de CA e PS.
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A Figura 8 também mostra cinco linhas de amarragéo, sendo que duas delas
foram feitas em duplicadas para verificar a reprodutibilidade do método de obtengéo das
mesmas, bem como da sua diregdo. As fragdes em massa correspondente aos
extremos das linhas de amarracéo, tanto da fase sol quanto da fase gel, foram obtidas a
partir da massa de cada polimero encontrada em cada fase. Para a determinagédo da
propor¢do entre as massas foi utilizada a técnica de cromatografia de permeacéo em
gel (GPC). As massas foram determinadas em fungdo da area dos picos nos
cromatogramas obtidos. Porém, uma vez que o PS apresenta sinal tanto no indice de
refragdo (IR) quanto no ultravioleta (UV), e o CA apresenta sinal apenas no IR, foi
necessaria a obtencéo de um fator de corregédo para o caiculo da massa dos polimeros
por GPC. Este fator foi descrito pela relagio: fes o came IR ou Uv) = @rea / massa injetada
no GPC. Os valores das fragdes em massa obtidos para os extremos das linhas de
amarragao estao mostrados na Tabela 5. As linhas de amarragao 2 e 4 correspondem
as duplicatas para as linhas de amarragéo 1 e 3, respectivamente. Para a linha 5 nao foi
obtida a duplicata (Figura 8).

Tabela 5: Linhas de amarracéo para o sistema CA/PS/THF a 25°C, calculadas via GPC.

linha fase MyuF Mcasps area UV  drealR mpg (GPC) mca (GPC)  mpg Mca Wpg WrnF Wea

_@ (@ (mg) (mg) @ (@
1 sol 9635 0,501 0,561 0,421 0,312 0240 0,283 0218 0028 0951 0,021
gel 8560 0444 0,185 0,265 0,103 0435 0,085 0358 0009 0951 0,040
2 sol 4135 0212 0,559 0410 0,311 0212 0,126 008 0029 0951 0,020
gel 4818 0,251 0,497 0,258 0,109 0396 0054 019 0011 0951 0039
3 sol 8241 0,502 0626 0,439 0,348 0182 0,329 0,172 0038 0,943 0,020
gel 9725 0,600 0127 0241 0,070 0468 0,078 0521 0008 0,942 0,051
4 sol 2724 0,158 6,620 0441 0,345 0196 0101 0057 0035 0945 0,020
gel 3269 0,192 0,133 0,238 0,074 0448 0,027 01684 0008 0945 0,047
5 sol 8373 0593 0574 0397 0,319 0,149 0404 0189 0045 0934 0,021
: gel 9,528 0,658 0097 0219 0,054 0454 0,069 0588 0007 0935 0,058

mMeps (GPC) = drea UV / frg(UV) : fos{UV) = 1.790

Mca (GPC) = (drea IR - fpg(IR)*Mpg (GPC)) / fea(RY) fes(IR) = 1,078

fea(IR) = 0.354
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As linhas de amarra¢do unem as duas composigées resultantes da separacéo de
fases do sistema. No caso de sistemas monodispersos, as linhas de amarragio
conectam as fases coexistentes e as extremidades dessas linhas descrevem a curva
binodal. Porém, para o sistema estudado, pdde-se observar que as composicoes das
fases coexistentes das linhas de amarragiio ndo coincidem exatamente sobre a curva
de ponto de névoa e isto pode ser explicado pela polidispersidade dos polimeros em
questio. Um comportamento muito semelhante foi observado por Eckelt e
colaboradores™ para o sistema tenario PLA/PMMA/CH:CI [poli(acido latico)/poli
(metacrilato de metila)/cloroférmio] e também por Tong e co-autores™ para o sistema
ternario H20/2-POH/PAA [agua/2-propanol/poli (acido acrilico)).

5.1.1.2 — Calculos tedricos para a determinacio da curva
spinodal, ponto critico e linhas de amarracédo para o sistema termnério CA/PS/THF

Foram efetuados calculos teéricos para a curva de ponto de névoa, ponto critico
e linhas de amarragsio do sistema ternario CA/PS/THF”®, Para este tipo de calculo é
necessario o conhecimento dos pardmetros de interacdo de Flory para o sistema. Os
parametros de interag@io ycamvr € yprsmir foram tomados da literatura®®! e o parametro
de interac&o entre os polimeros (ycars) foi estimado.

O parametro de interacdo pode ser determinado ajustando os calculos tedricos
com base nos dados experimentais. Para este propésito, ycaps foi tratado na forma de
parametro independente da concentragdo de CA ou PS, e variado até a obtencéo de
um valor de ponto critico de forma a ficar situado sobre a curva experimental de ponto
de névoa. A Tabela 6 contém as caracteristicas fisico-quimicas dos polimeros e que
foram utilizadas para os célculos tedricos.

67



‘ , Cmpaﬂﬂlka;iodebkndasdeCAePScanWAS:mpmﬁMmafddgkoeMgndnpﬁo
% -

Tabela 6: Propriedades fisico-quimicas e parimetros de interagdo para o sistema

ternario CA/PS/THF a 25°C.
dca/ g.cm™ 1,30
dps / g.cm™ 1,03
dmr/g.cm® 0,88
Mca / kg.mol™ 30,00
Mes / kg.mol”' 250,00
M / kg.mol™ 0,07211
Vsegrmentos deca / cm.mol™ 281,62
Vsegmentos de s / cm®.mol™t 2952,01
Visegmentos de THF / cm°.mol™ 1,00

Parametros de interagiio independentes da concentragio

ACATHF
APSITHF

XCAPS

0,442%
0,475%

0,057

A Figura 10 mostra o diagrama de fases obtido a partir dos célculos teéricos,
onde pode ser observado que o ponto critico calculado tecricamente (ponto verde
localizado sobre a curva de ponto de névoa) estd muito préximo aquele obtido
experimentalmente (ponto vermelho), porém, as linhas de amarracio tedricas diferem

das experimentais (Figura 8). .

Para se obter um modelo mais realista para o diagrama de fases do sistema
ternario CA/PSITHF a 25°C, é necessario considerar a dependéncia da concentracao
de CA e de PS no calcuio dos parametros de interacéio. Neste trabalho, porém, nao foi
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realizado o tratamento teérico levando em consideragéo o parametro de interagao
dependente da concentragso.

THF

Figura 10: Diagrama de fases calculado para o sistema temdrio CA/PS/THF a 25°C. Dados
expenimentais: (&) curva de ponto de névoa e (A) ponto critico. Dados tedricos: (—) curva
binodal; (--) curva spinodal; (®) ponto critico e (...) linhas de amarragéo.

5.1.1.3 — Correlagédo do diagrama de fases com a morfologia da
blenda de CA/PS

Para avaliar a influéncia dos diferentes caminhos de separagéo de fases na
morfologia de fases, foram preparadas trés solugdes para diferentes composi¢cdes da
solugdo de partida. As composigdes escolhidas estao indicadas na Tabela 7.
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Tabela 7: FragGes em massa escolhidas para a avaliagcdao da morfologia de
separagio de fases.

- Composicdes Wca Wps WTHF
1 0,035 0,005 0,960
2 0,023 0,015 0,962
3 0,015 0,023 0,962

Vale ressaltar que as composigdes para a avaliagido da morfologia foram
escolhidas de forma a estarem iocalizadas o mais proximo possivel da curva de ponto

de névoa e do ponto critico.

Em relagdo a formag¢do da morfologia de um sistema, uma solugdo polimérica
inicialmente estavel pode ser levada a uma condi¢éo de instabilidade termodindmica
ocorrendo separacdo de fases através de dois possiveis mecanismos: decomposigao
spinodal (DS) e nucleacdo e crescimento (NG). Estes mecanismos ja foram descritos
anteriormente na parte introdutéria deste trabalho.

A Figura 11 mostra o diagrama de fases para o sistema ternario CA/PS/THF e
suas respectivas morfologias, observadas a partir de microscopia optica e de FESEM.
Partindo-se da composicéo no ponto 2, a solugio polimérica passa através do ponto
critico experimental atingindo diretamente a regido instavel, o que caracteriza um
processo de separacéo de fases do tipo decomposi¢do spinodal. Neste caso, tem-se a
formagéo de uma morfologia de fases co-continuas.
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o ) | Eb

Figura 11: Diagrama de fases do sistema terndrio CA/PS/THF, microscopias Opticas e
eletrénicas de varredura com fonte de emissdo de campo para sistemas binérios CA/PS. ()
Curva de ponto de névoa; (A) ponto critico experimental; (®) ponto critico teérico; (—) curva
binodal tedrica e (---) curva spinodal tedrica. As setas indicam os caminhos percorridos para a
formagdo da blenda binania partindo-se das composi¢ées 1, 2 e 3. As morfologias resultantes
estdo indicadas pelas micrografias. Barras de escala: 10um.
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As solugbes poliméricas nos pontos 1 e3 (Figura 11) apresentam composig¢bes
distantes do ponto critico e a separagdc de fases acontece na regido metaestavel,
resultando em uma morfologia de dominios dispersos. No ponto 1, tem-se uma fase rica
em CA que compde a matriz, com dominios dispersos de PS. No ponto 3 tem-se
dominios de CA dispersos na matriz de PS.

Um comportamento muito semelhante foi observado por Lee e colaboradores®
que avaliaram a evolugdo de uma morfologia dispersa a partir de uma morfologia co-
continua em blendas imisciveis de poli(metacrilato de metila) (PMMA) e poliestireno
(PS).

A Figura 12 mostra também o diagrama de fases para o sistema ternario
CA/PS/THF e suas respectivas micrografias Opticas, desta vez, obtidas para as blendas
de CA/PS nas composi¢cdes 30/70, 50/50 e 70/30 em duas concentragdes totais dos
polimeros (CA + PS) nas solugbes ternarias de partida.

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentragdo inicial da solugdo dos
polimeros na morfologia das fases, foram preparadas blendas a partir de uma solugéo
de concentragao total de polimero de 2,5% em massa e também a partir de 5,0% em
massa. De acordo com o diagrama de fases para o sistema ternario CA/PS/THF, a
primeira condicdo de concentragdo esta localizada na regido de miscibilidade do
sistema (regiéb estavel do diagrama) e a segunda, na regido de imiscibilidade do
sistema (regido instavel do diagrama).

.72



Compatibilizacdo de blendas de CA e PS com VTAS: comportamento morfolégico e biodegradagao

(d) (e) (f)
Figura 12: Diagrama de fases do sistema temario CA/PS/THF e microscopias Gpticas para as
blendas de CA/PS. Concentragéo total de polimeros de 2,5% em massa: (a) 30/70; (b) 50/50 e
(c) 70/30. Concentragéo total de polimeros de 5% em massa: (d) 30/70; (e) 50/50 e (f) 70/30.
(m) Curva de ponto de névoa; (A) ponto critico experimental; (®) ponto critico teérico; (—)
curva binodal teérica e (—) curva spinodal tedrica. As setas indicam os caminhos percorridos
para a formagéo da blenda binaria partindo-se das composigées (a), (b), (c), (d), (e) e (). Barras
de escala: 10um.
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A morfologia encontrada para as blendas CA/PS a partir da solugdo de
concentracdo 2,5% em massa [Figura 12, micrografias (a), (b) e {c)] se mostrou
extremamente semeilhante aquela apresentada pelas biendas de CA/PS a partir da
solugéo de concentragdo 5% em massa [Figura 12, micrografias (d), (e) e (f)]. Pode-se
observar apenas uma diferenga nas dimensdes das fases dispersas e co-continuas
formadas. A morfologia de separagéo de fases das blendas mostradas nas micrografias
(a), (c), (d) e (f)- é tipica de mecanismo de nucleagdo e crescimento. Ja as micrografias
das blendas (b) e (e) apresentam uma morfologia caracteristica de separa¢éo de fases
via mecanismo de decomposi¢do spinodal, formada por fases continuas e
interconectadas. Porém, em um estagio mais avangado esta fase co-continua pode se
romper formando pequenas fases dispersas. Isto &, a morfologia inicialmente observada
de duas fases continuas entrelagadas pode evoluir para uma morfologia do tipo matriz
com dominios dispersos. Isto & evidenciado pela formacdo de pequenos domintos
esféricos dentro de cada fase continua, como pode ser visto nas micrografias (b) e (e).

A Figura 13 mostra as micrografias eletrénicas de emissdo de campo (FESEM)
para as superficies de fraturas das blendas de CA/PS nas composigdes 30/70, 50/50 e
70/30, obtidas a partir da solugao de concentragéo total de polimeros igual a 5% em
massa. No caso das composigbées 30/70 e 70/30 é observada uma morfoiogia do tipo
dominios esféricos dispersos. Ja na composigdo 50/560, a morfologia de fases final é
também do tipo de fases dispersas. Neste caso, a morfologia inicial foi gerada pelo
mecanismo de decomposi¢do spinodal, porém, os dominios observados por FESEM
- evidenciam a ocorréncia de separagio de fases secundaria no interior das fases

interconectadas, provavelmente originada via mecanismo de nucleagao e crescimento.

Este tipo de comportamento morfoidgico foi observado por Oyangurem e
colaboradores® para blendas de poliséulfona e epoxi. Os autores observaram a
separacao de fases das blendas durante o processo de reticulagéo, conduzindo a uma
estrutura do tipo co-continua. Os autores verificaram, também, um processo secundario
de separacao de fases no interior das fases continuas promovida pelo processo de
nuciteacgao e crescimento.
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Figura 13: Micrografias eletrénicas de varredura para as blendas de CA/PS: (a) 30/70; (b) 50/50
e (c) 70/30. Composigées na concentragdo de 5% em massa. Barras de escala: 50um.

Ainda na Figura 13 nota-se que a fase dispersa apresenta um tamanho médio de
dominios que varia de 30 a 70 um para as trés composicdes estudadas. Outra
observagéo diz respeito ao fato de que os filmes obtidos a partir destas composigoes
apresentaram-se completamente opacos (embranquecidos), o que constitui, de
imediato, um forte indicativo de separacéo de fases.

A falta de compatibilidade entre as fases de acetato de celulose e poliestireno
pode ser contornada através da modificag@o estrutural de um dos polimeros pela adigao
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de um agente compatibilizante. Neste trabalho, esta alternativa de compatibilizacdo
entre o CA e o PS foi conduzida através da incorporagéo do viniltriacetoxissilano
(VTAS) a cadeia de CA e posterior polimerizagéo de PS na cadeia de CA modificado.
Com base nesta proposicéo, péde-se observar algumas alteragdes extremamente
interessantes na morfologia das blendas estudadas.

5.2 — Blendas de CA modificado com VTAS

5.2.1 — Modificagdo do CA

O acetato de celulose foi modificado pela reagdo com VTAS. A estrutura quimica
da cadeia de CA/NVTAS resultante da reagao é proposta na Figura 14. A primeira etapa
de modificagao do CA envolve a enxertia de grupos VTAS na cadeia de CA. Como ha
trés grupos acetoxi reativos neste silano, dois destes grupos podem continuar a reagio
de forma cdmplexa: reagindo com outros grupos C-OH da mesma cadeia de CA, ou de
moiéculas distintas, gerando grupos SiOH por hidrdlise em contato com o ar.
Posteriormente, podem ainda ocorrer as seguintes reagdes de condensagao:

=Si-OAc + HO-Si= —» =Si-O-Si= + HOAc (15)
=Si-OH + HO-Si= — =8i-0-Si= + H0 (16)

A probabilidade de ocorrer estas reagdes de condensagéo é grande, quando
houver aproximagdo dos grupos VTAS enxertados nas cadeias de CA
- Consequentemente pode ocorrer a formagéo de sitios provenientes da formagéo de
ligag6es cruzadas entre grupos VTAS ligados a cadeias distintas de CA.
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Figura 14: Proposta para a modificagdo do acetato de celulose com viniltriacetoxissilano.

. Pemberton e colaboradores® usaram trietoxissilano HSi(OEt); como agente de
ligagdo entre o poli(alcool vinilico) (PVAL) e poliorganofosfazano (POPZ). Inicialmente,
os autores funcidnalizaram a sﬁperﬁcie de PVAL e, durante o processo de
funcionalizagéo, foram observados trés tipos de reacdes: 1) conversdo hidrolitica dos
grupos sSi_-OEt em =Si-OH; 2) condensagao entre grupos silanéis e fungdes hidroxila

'do PVAL e 3) condensacéo dos grupos silandis originando ligagdes cruzadas.
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5.2.1.1 — Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A Figura 15 mostra os espectros de FTIR de filmes finos obtidos a partir da
solugéo polimérica antes e apds a reagdo de modificagado do CA.
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Figura 15: Espectros de FTIR das amostras: (a) CA puro e (b) apds 4h de reagdo com 17% em
massa de VTAS.

“Nos dois espectros tem-se a presenga da banda caracteristica do estiramento da
ligagado C=0 do CA em torno de 1750 em’,

Apés a reagdo do CA com VTAS, foi observado um aumento na intensidade das
bandas de absorg&o na regido entre 1100 — 1000 cm™, as quais sao caracteristicas de
_ estiramentos dos grupos Si-O-Si e Si-O-C®®, Essas bandas se sobrepem a absorgao
correspondente ao estiramento da ligagdo C-O-C da cadeia de CA, como pode ser
observado no espectro (a) da Figura 15.
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Foi observada uma banda fraca localizada na regido de 970 cm™ correspondente
a deformacéo da ligagdo Si-O-H. O VTAS é um organossilano extremamente reativo e
sensivel a pequenas quantidades de &gua, que podem estar presentes no solvente ou
ser absorvida do ar pelo préprio composto. O espectro (b) da Figura 15 mostra uma
banda na regido de 760 cm™ associada ao estiramento da ligagsio Si-C®. Nas regides
de 1592 cm™ e 3055 cm™ tém-se a presenca de bandas fracas, as quais estdio
relacionadas aos estiramentos das ligagbes C=C e C-H do grupo vinila,
respectivamente.

Schaub e colaboradores® utilizaram a técnica de FTIR para investigar a estrutura
formada em monocamadas de filmes finos de trimetilsiliicelulose, os quais s&o
preparados a partir da incorporagido de um silano a estrutura da celulose. Os autores
observaram bandas (Si-O-H; Si-O-C; Si-C; etc.) com seus respectivos estiramentos
muito semelhantes aos observados neste trabalho.

5.2.1.2 — Ressonincia magnética nuclear de *Si

A técnica de RMN de #Si pode ser utilizada para identificar e efetuar uma
avaliacdo quantitativa das espécies individuais de silicio em diferentes ambientes
quimicos. A atribuicdo de cada sinal varia de acordo com o nimero de ligacbes de
siloxanos ao redor do atomo central de silicio e este nimero é denotado por T, onde i
representa a quantidade de ligagdes de oxigénio entre dois atomos de silicio. Um
espectro representativo de RMN MAS Si da amostra de acetato de celulose
modificado com 17% em massa de viniltriacetoxissilano (CANVTAS) é mostrado na
Figura 16. Vale ressaltar, que o éspectro foi obtido apds o material ser submetido a
varias extragdes com éter e seco sob vacuo durante 48 horas para remocgéo de VTAS
n&o reagido e derivados residuais. Através do espectro pdde-se observar a presenga de
dois sinais intensos correspondentes a diferentes ambientes quimicos para o niicleo de
silicio, em 5 = -70,4 ppme § = -77,9 ppm. Estes sinais foram atribuidos de acordo com
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estudos prévios com etoxissilanos substituidos, retratados na literatura®®"%,
correspondendo a espécies do tipo T2 e T3, respectivamente. As primeiras, podem ser
associadas as estruturas (SiO):Si(R)(OH) e (SiO).Si(R)(OR’), onde R representa
CH=CH; e R’ a cadeia de acetato de celulose, possiveis de serem formadas.

T
T

T T d T T T ¥ T ]
160 50 0 -50 -100 -1150 -200
5/ ppm

Figura 16: Espectro de RMN MAS #Si para o CA modificado com VTAS.

O segundo pico localizado em & = -77,9 ppm pode ser atribuido a espécies do
tipo T3, as quais comespondem a estrutura; (Si0)sSiR, onde R representa CH=CH,.

Esta espécie & proveniente da policondensagéio dos mondmeros de viniltriacetoxissilano
na superficie da cadeia de CA.

Com base em todos os resultados 6btidos, foi proposto um modelo esquematico
para representar a estrutura do acetato de celulose modificado com
viniltriacetoxissilano. A Figura 17 mostra o modelo sugerido, onde R representa
CH=CH,. |
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Figura 17: Modelo proposto para a estrutura do CA/VTAS.

Neste modelo, o CA & modificado com o VTAS, e que por sua vez, pode se ligar
a outros grupos VTAS presentes no meio e formar oligbmeros de silsesquioxanos, que
seriam de fato o modificador do CA, ou ainda se ligar diretamente a outra molécula de
CA. O VTAS pode, desta forma, ficar incorporado 4 matriz de CA e assim promover a
alteragcdo da morfologia e das propriedades da matriz.

5.2.1.3 — Angulo de contato

Como andlise complementar para caracterizar a modificagdao do CA com o VTAS
foram realizadas medidas de dngulo de contato de agua sobre filmes dos polimeros. Os
~ resultados obtidos para as medidas do dngulo de contato estdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8: Valores de dngulo de contato para filmes de CA puro e CAIVTAS.

Amostra Angulo de contato médio / grau
CA puro 57,0 £0,5
CANTAS? ' 925 £05
“VTAS na concentracao de 17% em massa.

A partir dos valores de angulo de contato obtidos, pode-se observar que a
superficie do filme de acetato de celulose puro (ndo modificado com VTAS) constitui um
substrato hidrofilico, uma vez que pode estabelecer pontes de hidrogénio com a agua.
Desta forma, a molhabilidade da superficie do CA puro com agua ¢ altamente
favorecida.

Quando o CA é modificado pela adigdo do VTAS, o valor de angulo de contato
aumenta cerca de 35 graus. Este aumento estad relacionado com a redugdo da
polaridade da superficie do CA, promovida pelo VTAS. Portanto, a modificagdo do CA
pelo VTAS confere um carater n&o-polar a superficie do CA, diminuindo a sua
molhabilidade.

A Figura 18 mostra fotos de uma gota de agua sobre a superficie do CA puro e
do CA modificado com VTAS, onde é possivel observar claramente a diferenca no
angulo de contato para as duas superficies através do formato da gota obtida.

Trejo-O'Reilly e colaboradores® avaliaram a modificacdo da superficie de
substratos celulésicos através de medidas de dngulo de contato promovidas antes e
depois da modificago, com diferentes agentes modificadores, tais como: isocianatos e
copolimero de estireno-anidrido maleico. Através das medidas de &ngulo de contato,
eles observaram uma grande variacéo no carater hidrofilico do substrato.
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(a)

Figura 18: Angulo de contato - formagdo de uma gota de dgua em: (a) superficie de CA puro e
(b) superficie de CA modificado com VTAS.

Tang e co-autores® estudaram as propriedades antiinflamatérias de biomateriais
copoliméricos compostos por policaprolactona (PCL), poli(dimetil siloxano) (PDMS) e
poli(cloreto de vinila) (PVC). O PDMS foi utilizado por apresentar uma boa hemo e
biocompatibilidade, além de promover a modificagdo superficial de matrizes
implantaveis. A mudancga da superficie dos biomateriais obtidos foi avaliada através de
medidas de angulo de contato. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que
houve um aumento da hidrofobicidade da matriz. O aumento observado para o angulo
de contato apds a adicdo de PDMS, reforga a idéia de que os segmentos de PDMS, os

quais sao altamente hidrofébicos, migraram para a superficie do biomaterial.
5.2.1.4 — Polimerizagao de estireno

A reacdo entre os mondmeros de estireno e o acetato de celulose modificado
com VTAS foi realizada através da polimerizacdo por radicais livres. Neste método é
prevista uma copolimerizagdo randémica através dos grupos vinila presentes na cadeia

do CA modificado. Entretanto, pode também ocorrer formagédo de homopolimero de PS,
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devido a maior reatividade do grupo vinila do estireno entre si. Uma proposta para a
estrutura quimica da cadeia de CA/NTAS/PS formada pela a reagdo entre o CA
modificado e os mondmeros de estireno & mostrada na Figura 19, onde R representa

CH=CH..

a7 }Pr'
H\o R\s!_o/ o/ \0——H \o )
/ R i S‘—c:;LL’
| _ o R si ] Ve '\
R_s‘\ | s—o g
o /Si o)
ok ) O~y
AcO e
o} o
AcO :
OAc o +
OH n
CA/VTAS Estireno
THF
POB*
60°C

| | CA/VTAS/PS : PS
* ®POB: peréxido de benzoila

Figura 19: Polimerizagdo do mondmero de estireno.
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5.2.2 — Formacao dos filmes

Quando se fala em compatibilizagdo de uma blenda, geralmente tem-se em
mente a melhoria de uma determinada propriedade, seja ela mecéanica ou mesmo
optica. No caso das blendas de acetato de celulose e poliestireno a imiscibilidade entre

os polimeros é uma caracteristica que reduz a aplicabilidade dessas blendas.

As propriedades Opticas sdo importantes em muitas aplicagdes, principalmente
no setor de embalagens®. E interessante notar que, em termos de propriedades
opticas, os filmes obtidos neste trabalho, especialmente aquele preparado a partir de
CA/NTAS/PS na composicdo 70/17/13 (com 0,1% de POB) foi o que se mostrou mais
transparente (Figura 20). Este fato pode ser um indicativo inicial de que a
compatibilizagéo entre o CA e PS, nas condi¢cdes em que a blenda foi preparada, tenha

sido alcangada.

POB = 0,01%

—

() © @

81/6/13 701713 33/6/61 22117161
POB =0,1%

@

81/6/113 7017113 33/6/61 22117161

Figura 20: Filmes obtidos apds secagem do solvente.
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5.2.3 - Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA possibilitaram a avalia¢do da estabilidade térmica das
amostras de CA e PS puros, bem como de duas amostras de CA/NTAS/PS
selecionadas, de cbmposigﬁes 70/17/13 e 22/17/61 (ambas com 0,1% de POB). A
Figura 21 mostra as curvas termogravimétricas de tais amostras.
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| Figura 21: Curvas termogravimétricas para o acetafo de celulose e poliestireno puros e
CANVTAS/PS em duas composi¢bes diferentes.

A curva termogravimétrica para o filme de CA puro apresentou uma perda de
- méssa em dois estagios. O primeiro estégio, o qual ocorreu entre 185°C e 220°C, esta
associado a condensagéo de grupos acetoxi presentes na estrutura, e o segundo, entre
290°C e 400°C, esta associado & cis3o da cadeia polimérica. O CA apresentou um
 residuo final de aproximadamente 5% em massa de carbono.

86



- Compatibilizagdo de biendas de CA e PS com VTAS:compormalmtomafdg_glcoeblodegrada;So

Savage® verificou um comportamento muito semelhante para a converséo de
celulose em carbone durante o processo de pirélise. O autor observou uma quantidade
de residuo fina! constituido por carbono igual a 20%.

O PS puro apresentou um Unico estagio de decomposigdo na faixa de
temperatura estudada. Este estagio ocorreu entre 360°C e 445°C e foi decorrente da

cisao das cadeias. A decomposicio térmica do PS foi eficiente ndo apresentando
residuos finais.

As amostras de CA/NTAS/PS nas composigbes 70/17/13 e 22/17/61
apresentaram uma estabilidade térmica um pouco mais elevada do que aquela
apresentada pelo CA puro. Na composigéo 70/17/13 pode-se observar dois estagios de
decomposigdo. O primeiro localizado entre 120°C e 350°C, est& associado a presenca
de silanois residuais, 4 saida de agua proveniente da condensacgédo desses silandis,
além da condensacgio dos grupos acetoxi provenientes da cadeia do CA. O segundo
estagio, entre 350°C e 420°C, corresponde & degradagio da cadeia polimérica. Acima
de 420°C ainda é possivel observar um terceiro estagio com uma perda de massa de
cerca de 15%. Este processo se refere & degradacéo de siloxano presente na cadeia do
CA e também a degradacg@io da cadeia de celulose. Neste caso, a concentragéo de
acetato de celulose é elevada, mascarando o processo de degradagao do siloxano. A
porcentagem residual para esta composic¢éo foi de aproximadamente 22%. Este residuo
resultante da decomposi¢cdo do polimero & constituido de carbono, bem como de
oxicarbetos de silicio (SiC«Oy).

Um comportamento similar foi observado para a amostra CA/NTAS/PS de
composicio 22/17/61. Neste caso, fol possivel observar quatro estagios de
decomposicao. O primeiro estagio variou de 125°C a 350°C e o segundo estagio variou
de 350°C a 420°C; ambos corresponderam as mesmas transformagdes observadas
para a composigao 70/17/13. O terceiro estagio observado esta localizado entre 420°C
e 470°C e corresponde a degradagdo de siloxano. Nesta composicdo foi possivel
observar a perda de massa relacionada ao siloxano, pois a quantidade de acetato de
celulose presente nesta amostra ndo é tac elevada como na amostra anterior. A partir
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de 470°C tem-se um quarto estagio com perda de massa de aproximadamente 10%.
Para esta composic¢éo foi observada a presenca de uma quantidade percentual de
residuo em torno de 19%, referente ao carbono e ao oxicarbeto de silicio restantes.

Resultados similares para copolimeros de metil a-bromoacrilato; 2-bromo etil
metacrilato e 2,3-dibromopropil metacrilato com viniltriacetoxissilano foram obtidos por
Rao e colaboradoes®. Shojaie e colaboradores™ também obtiveram resultados muito
semelhantes para materiais hibridos organicos/inorganicos baseados em acetato de
celulose (CA) e tetraetoxissilano (TEOS).

5.2.4 — Morfologia: Analises de SEM, TEM e ESI

As micrografias apresentadas nas Figuras 22 e 23 revelam as morfologias da
superficie de fratura de filmes densos de CANT. AS/PS, que foram investigadas por
microscopia eletrénica de varredura (SEM).

Na Figura 22 observa-se a presenca de dominios de PS dispersos na matriz de
CA nas amostras de CA/VTAS/PS nas composicdes: 81/6/13 e 70/17/13 (micrografias
(@) e (b), respectivamente). O tamanho médio desses dominios, obtido através de
aproximadamente 200 medidas tomadas em varios pontos das amostras, foi de Sum de
diametro para a blenda de composicao 81/6/13 e de 3um para a composigao 70/17/13.
Comparando-se estas' duas blendas com as blendas de CA/PS sem a adigdo de
compatibilizante (Figura 13), pode-se verificar que o tamanho médio dos dominios &
aproximadamente 10 vezes menor. A adic&o de compatibilizante conduz a uma reducio
no tamanho da fase dispersa. De acordo com a literatura®'®, ¢ compatibilizante
apresenta dois papéis principais no controle da morfologia de uma blenda: na
prevencdo do processo de coalescéncia e na reducdo da tensdo interfacial. A
uniformidade do tamanho dos dominios causada pela adic&o do compatibilizante pode
ser um resultado ‘da reducdo da coalescéncia devido & estabilizac&o estérica promovida
pelo oompatlblhzante Jé& a mudanga no tamanho dos dominios & causada pelo
decréscimo na tenso interfacial.
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Com o aumento da fragdo de poliestireno na blenda, este agora forma a matriz
onde se encontram dispersos os dominios de CA. No caso da amostra de CA/NVTAS/PS
na composicdo 33/6/61 (micrografia (c) da Figura 22), o tamanho dos dominios variou
de 5 a 20um, enquanto que para a composigao 22/17/61 (micrografia (d) da Figura 22),
a variacdo foi de 10 a 30um, onde 30um atinge o limite inferior do tamanho dos

dominios apresentados pelas blendas de CA/PS sem adigdo de compatibilizante.

(c)

Figura 22: Morfologias observadas a partir de SEM para CA/VTAS/PS nas composigées: (a)
81/6/13; (b) 70/17/13; (c) 33/6/61 e (d) 22/17/61, com 0,01% de POB. Barras de escala: 10um.
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Ainda na Figura 22, a diferenga observada para o tamanho dos dominios entre
as composicdes onde o CA constitui a matriz e as composi¢des onde o PS constitui a
métriz, pode estar associada & eficiéncia do compatibilizante no controle da morfologia
da fase dispersa. Quando a matriz da blenda & composta por CA, a modificagéo do
polimero permite a melhor dispersdo da fase de PS. Neste caso, o0 CA modificado pode
se concentrar na interface matriz’dominio de PS, reduzindo assim a tens&o interfacial e
o tamanho dos dominios da fase dispersa. O mesmo comportamento néo € favorecido
quando a matriz da blenda é formada por PS, uma vez que n&o foi observada uma
fedugéo acentuada no tamanho médio dos dominios de CA apds a modificagdo do
polimero.

Mudangas mais profundas na morfologia das fases foram observadas para~as
blendas de CANTAS/PS nas composicdes 81/6/13 e 70/17/13 (com 0,1% de POB)
(Figura 23, micrografias (a) e (b), respectivamente). A blenda na composi¢éo 81/6/13
apresentou dominios extremamente pequenos de PS (em torno de 0,5um) enquanto
que a blenda na composicdo 70/17/13 (micrografia (b} da Figura 23) foi a tnica onde a
morfologia néo indicou a presenca de dominios visiveis, além de apresentar uma matriz
com uma textura da supeftficie de fratura diferente das demais. Essa alteragdo
morfolagica esta relacionada com a redugéo da tenséo interfacial entre as fases de CA
e PS causada pela compatibilizacdo e consequentemente, uma melhora significativa na
adesao entre elas.

No caso da blenda CA/VTAS/PS na composi¢do 70/17/13, o tamanho médio dos
dominios de PS pode ter sido reduzido a um tamanho menor do que o comprimento de
onda da luz visivel. Isto explica a elevada transparéncia apresentada por esta blenda.
Um comportamento semelhante foi observado por Ohishi e colaboradores'' para
blendas de policarbonato (PC) e copoliméros bloco de poliestireno-poliarilato (PS-PAr).
Os autores verificaram que através do ajuste de composicao do PAr, a copolimerizagéao
do PS-PAr com o PC resultou na formagéo de dominios dispersos de PS extremamente

| peqguenos. Desta forma, foi possivel a obtengdo de um substrato com a transparéncia
requerida para a aplicag&o em discos opticos com alta densidade de memoéria.
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Nas composi¢des 33/6/61 e 22/17/61 CA/NTAS/PS (micrografias (c) e (d) da
Figura 23), os tamanhos dos dominios dispersos de CA variaram de 10 a 20um. Apesar
de serem menores, o tamanho maximo dos dominios destas blendas ficou proximo ao
tamanho minimo dos dominios encontrados para as blendas de CA/PS sem adig&o de

compatibilizante.

(c)

Figura 23: Morfologias observadas a partir de SEM para CA/VTAS/PS nas composigoes: (a)
81/6/13; (b) 70/17/13; (c) 33/6/61 e (d) 22/17/61, com 0,1% de POB. Barras de escala: 10um.
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A Figura 24 revela as morfologias de filmes finos das blendas obtidos a partir de
solugbes diluidas dos polimeros em THF, observadas via microscopia eletronica de
transmissdo (TEM).

Os dominios observados por TEM apresentam um tamanho inferior aqueles
observados por SEM. Essa diferenga estd associada principalmente ao método de
obtengéo dos filmes. Porém, os resultados apresentados corroboram os resultados
obtidos via SEM.

De acordo com a representagdo para as diferentes morfologias na Figura 24,
verifica-se no lado esquerdo da Figura, que o poliestireno se distribui na forma de
microdominios, com didmetro médio menor do que 0,05um, dispersos na matriz de CA
(blendas 1 e 2). Observa-se, neste caso, que a dispersdo das fases de PS é
extremamente fina e homogénea. No caso da blenda 6, também nado foi possivel
observar a presenga de dominios de PS, como ja verificado pela microscopia eletronica
de vairredura (SEM). Embora a blenda 5 ndo esteja mostrada na Figura 24, ela
apresentou. microdominios extremamente pequenos, ainda menores que o0s
microdominios apresentados pelas blendas 1 e 2.

Quando o poliestireno constitui a matriz (flado direito da Figura 24) observa-se
uma completa invers&o de morfologia e a presencga de dominios grandes (com diametro
medio menor que 1um) de CA dispersos na matriz de PS. Nesta condi¢do, o VTAS

(representado no eixo z) ndo muda, de forma significativa, a morfologia das blendas 3,
4,7e8.

Portanto, a compatibilizagdo apresenta-se mais efetiva quando a matriz da
blenda & composta por CA.
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% VTAS

(o2}

Figura 24: Representagdo geométrica das diferentes morfologias obtidas a partir de filmes finos
de CA/NTAS/PS. Os niveis minimo e maximo dados em porcentagem em massa estao
indicados para as seguintes variaveis: poliestireno (PS);, peréxido de benzoila (POB) e
viniltriacetoxissilano (VTAS). Os numeros indicados nas micrografias correspondem aos
numeros das blendas na Tabela 2. Barras de escala: (—-) 0,5um e (—) 1,0um.

A Figura 25 apresenta duas micrografias eletronicas de transmissao de um filme
espesso da blenda CA/VTAS/PS na composi¢do 33/6/61 e com 0,1% de POB. A
micrografia (a) representa uma imagem de campo claro onde se pode verificar a
presenca de dominios de CA na matriz de PS. A micrografia (b) apresenta um mapa de
distribuicdo do elemento silicio, obtido a partir da imagem espectroscépica de elétrons
(ESI). Vale ressaltar que ambas as micrografias correspondem a mesma regiao na

amostra.

Os pontos claros na imagem de mapeamento indicam regiées de maior
concentracdo de Si (Figura 25b). O silicio esta distribuido na superficie do dominio de

CA, porém a intensidade de pontos claros € um pouco mais acentuada proximo as
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bordas do dominio do que no interior, mostrando que o VTAS realmente esta mais
concentrado na interface entre o CA e o PS, o que deve ser responsavel pela
compatibilizagdo entre os polimeros em questao.

(b)

Figura 25: Microscopia eletrbnica de transmissdo da blenda CA/VTAS/PS na composigao
22/6/61, com 0,1% de POB: (a) imagem de campo claro e (b) imagem de mapeamento de
silicio. As micrografias apresentam a mesma escala.

A técnica de espectroscopia de perda de energia tem sido aplicada para a
avaliacao da distribuicao de elementos quimicos em polimeros sintéticos por diversos

pesquisadores.

Silveira e colaboradores'® usaram a técnica de ESI para estudar a morfologia de
materiais hibridos compostos por PMMA/silica, preparados pelo processo sol-gel. Os
autores demonstraram que as diferentes morfologias apresentadas pelo material final
sdo atingidas usando diferentes composigdes e massas molares dos polimeros.

Cardoso e co-autores'®'%

prepararam particulas de latex de poliestireno-co-(2-
hidroxi-etil metacrilato) utilizando a técnica de ESI para avaliar a distribuicdo dos

elementos carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre, sédio e potassio, presentes na
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composicdo do latex. Através do mapeamento destes elementos, o0s autores

demonstraram que: (a) os dominios de latex com comportamento hidrofilico e
| hidrofébico estdo distribuidos por todas as particulas; (b) cargas negativas estdo presas
no “bulk” das particulas e (c) os contra-fons estdo concentrados na superficie.

5.2.5 — Anélise dindmico-mecanica (DMA)

Os ensaios de DMA foram efetuados para complementar os estudos
morfolégicos apresentados anteriormente. Todos os filmes utilizados nestes ensaios
foram previamente submetidos a um tratamento térmico a 80°C, sob véacuo por um
periodo de 24 horas, para evitar o efeito de plastificagio que eventualmente poderia ser
proporcionado pela presenca de agua.

A Figura 26 mostra o médulo de armazenamento (E'} e a tangente de delta (tan
3) para o filme de poliestireno (PS) puro. Avaliando-se a tan §, pdde-se observar que
nao ha nenhuma relaxagéo secundaria presente na faixa de temperatura estudada, ha
apenas a presenga de uma relaxagdo primaria referente a transicéo vitrea (Tg). Apés a
passagem pela Tg (~ 100°C), ocorreu uma queda no moédulo de armazenamento,
seguida do rompimento do filme de PS, uma vez que o PS em estudo e amorfo. Um
comportamento similar foi observado para o filme de acetato de celulose (CA) puro,
mostrado na Figura 27. Apos atingir a transigdo vitrea, em torno de 160°C, o filme de
CA também se rompeu.
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Figura 26: Comportamento dindmico-mecénico para o PS puro.
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Figura 27: Comportamento dindmico-mecénico para o CA puro.
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As propriedades dindmico-mecanicas de blendas poliméricas sdo determinadas

pela miscibilidade dos homopolimeros presentes. No caso de blendas com separagao
| de fases, a curva de tan 5 com relagdo a temperatura deve apresentar dois picos, cada
um caracteristico da temperatura de transicio vitrea de cada componente. A
intensidade dos picos depende da concentrag&o do polimero na blenda. Ja o médulo de
armazenamento (E') deve apresentar apenas a inflex&o correspondente & temperatura
de transigéo vitrea.

As Figuras 28, 29 e 30 mostram o comportamento dinamico-mecéanico para as
blendas de CA/PS, sem adigdo de VTAS, nas composi¢cdes 30/70; 50/50 e 70/30,
respectivamente.

Na blenda CA/PS com composi¢ao 30/70, a matriz & composta por PS e a fase
dispersa € composta por CA, conforme mostrado na micrografia de FESEM ao lado da
curva dindmico-mecanica da Figura 28. Neste caso, observa-se que durante o ensaio
dindmico-mecanico, a blenda apresenta um comportamento similar aquele apresentado
pelo PS puro e ao atingir a Tg do PS (~ 100°C), a matriz passa do estado vitreo para
um estado borrachoso e ocorre uma queda do médulo de armazenamento seguido do
rompimento do filme. No caso desta blenda, pode ser observado pela micrografia
eletronica que a fase dispersa apresenta uma baixa adesdo a matriz polimérica. Esta
baixa adesdo pode influenciar diretamente as propriedades mecénicas da bienda,
causando o rompimento do fiime.
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Figura 28: Comportamento dindmico-mecénico para a blenda CA/PS na composigdo 30/70.

Para a composi¢do de CA/PS 50/50 (Figura 29), observa-se um comportamento
muito préximo aquele observado para a composigdo 30/70 (onde o PS corresponde a
matriz e o CA & fase dispersa). Como cbservado anteriormente, a composigéo 50/50
apresentou uma morfologia de fases do tipo co-continua contendo dominios dispersos
dentro de cada fase. Neste caso, quando a temperatura atinge a transigéo vitrea da
fase rica em PS ocorre o rompimento do filme.

Ja na composigéo 70/30 {Figura 30}, observa-se a transigéo vitrea para o PS em
torno de 100°C e para o CA em torno de 160°C. Apds a passagem pela Tg do CA, o
filme se rompe. Neste caso, a matriz & composta por CA e os dominios dispersos sé&o

compostos pof PS, como mostra a micrografia de FESEM ao lado da curva dinamico-
mecanica.
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Figura 29: Comportamento dindmico-mecénico para a blenda CA/PS na composigéo 50/50.

10

9

Log E' / Pa

24

E X
- 0,5

- 0,5
Tan & g

1,0

- 0,0

¢ uej Bo
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A morfologia de fases apresentada pelas biendas de CA/PS, bem como a baixa
adesdo entre as fases sd@o os principais fatores responsaveis por suas propriedades
mecanicas.

A Figura 31 mostra o comportamento dindmico-mecénico para a amostra
CANTAS/PS na composigdo 70/17/13 (com 0,1% de POB), a qual ndo exibiu
separacdo de fases, o que pode ser verificado na micrografia de FESEM mostrada ao
lado da curva dinamico-mecéanica. Observando-se a curva de tan § para esta amostra, é
~ possivel verificar a presenga de um maximo a 155°C, referente a Tg do CA e um ombro

em torno de 180°C. N&o foi observada nenhuma transicao em torno 100°C, referente ac
PS. De acordo com os resultados morfolégicos obtidos via microscopia eletrdnica,
verificou-se que os dominios de PS sdo extremamente pequenos podendo atingir a
ordem de pouco nanémetros e ndo serem visualizados. Sendo assim, a transigéo do PS
pode estar sendo mascarada pela matriz, ou ainda, pelo fato dos dominios serem
‘pequenos, sua mobilidade pode estar sendo suprimida pela rigidez da matriz.

A 180°C houve o aparecimento de um ombro o quat nao foi obsérvado para as
demais amostras avaliadas por DMA. Esta transicao pode estar relacionada a formagéo
de microrregides mais resistentes na matriz de CA, uma vez que esta transi¢ido se daa
uma temperatura mais elevada do que a transigdo observada para o CA puro. Este
reforgo da matriz pode ser causado pela incorporagédo de VTAS, que é um material .
inorgénico.

Comportamentos similares foram observados na literatura:

Kim e co-autores® estudaram o comportamento dindmico-mecanico de blendas
de poliacrilonitrila (PAN), modificadas com mondmeros de acrilato de metila (MA) e
metil propano acrilonitrila (AP), com acetato de celulose (CA). Através das curvas de tan
8, os autores observaram que as blendas modificadas com metil propano acrifonitrila,
nas composigées AP-PAN/CA 40/60 e 20/80, apresentaram uma nova regido de
- transic&o atribuida ao efeito de reforgo produzido pela compatibilizagéo dessas blendas.
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Tian e colaboradores'® também observaram o aparecimento de uma nova
transicéo na curva de tan 8. para ceramicas compatibilizadas baseadas em
tetraetoxissilano / poli(s-caprolactona) (TEOS/PCL). Os autores observaram a presenca
de um pico largo e de baixa intensidade na curva de tan § para as amostras de
TEOS/PCL, independente do compatibilizante utilizado para a modificagao da PCL.
Inicialmente, a transigao observada foi atribuida a uma relaxagéo p da PCL. Porém,
esta transigdo ndo foi observada para a PCL pura, indicando que tal transi¢do era
baracteristica da fase inorgénica incorporada, reforgando o material obtido.
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F:gura 31: Comportamento dindmico-mecénico para CA/VTAS/PS na composigdo 70/17/13 com
0,1% de POB .

Ainda sobre a Figura 31, a partir de 275°C observa-se um aumento no médulo de

armazenamento e uma queda na curva de tan §, que podem ser atribuidos a reticulagéo
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do filme. Neste caso, a adigdo de 17% de VTAS na amostra promove a reticulagio das
cadeias com o aumento da temperatura.

Shojaie e colaboradores' observaram um comportamento semelhante de
reticulag&o para o sistema de materiais hibridos organico-inorgénicos compostos por
acetato de celulose (CA) e tetraetoxissilano (TEQS). Através de ensaios dinamico-
mecanicos, os autores verificaram o efeito da concentragdo de TEOS na composi¢éo
dos hibridos. De acordo com Shojaie, os ensaios de DMA para os hibridos contendo
30% e 50% de TEOS apresentam um platé na regido elastica seguido de um aumento
do modulo de armazenamento, indicando a reticuiagao do material.

Através da avaliagédo do comportamento de materiais hibridos compostos a partir
de poli(éxido tetra metileno) (PTMO) e tetraetoxissilano (TEOS), Huang e co-autores'®
verificaram, através de ensaios dindmico-mecéanicos, o efeito do nimero de grupos
reativos presentes na estrutura do material. Eles observaram que quando o nimero de
grupos reativos (tri-EOS) aumentava, ocorria um aumento do médulo de
armazenamento, a temperaturas elevadas, também atribuido ao efeito de reticulagao.

O efeito da concentracdo de PS no comportamento dindmico-mecanico é
mostrado na Figura 32, onde se tem, de acordo com o planejamento fatorial, a
quantidade maxima de PS na composi¢éo. Esta amostra exibiu separacdo de fases, o
que pdde ser verificado através da micrografia mostrada na mesma Figura.

Neste caso, observando-se a curva de tan §, verifica-se a presenca de um

maximo em torno de 120°C e um ombro em 160°C.

O maximo observado esta relacionado com a matriz, a qual é composta por
poliestireno. A polimerizagio do monémero de estireno no sistema pode levar a uma
heterogeneidade na composigao quimica da blenda, pois os mondmeros podem dar
origem a homopoiimeros com tamanhos de cadeia diferenciados. A curva do médulo de
armazenamento, bem como a curva de tan §, refletem o alargamento da regido de
“transigéo vitrea em relagdo ao PS puro. Este comportamento pode ser atribuido a
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heterogeneidade no tamanho das cadeias de poliestireno, bem como pode ser um
indicativo da compatibilizagao da blenda.

Estudando o sistema de membranas poliméricas obtidas a partir da reagdo entre
poli(propilenoglicol-b-etilenoglicol-b-propilenoglicol) e 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano
(GPTMS), Sforga'”” mostrou o efeito da heterogeneidade no comportamento dinamico-
mecanico dessas membranas. Sforga observou que a presenga do GPTMS, além de
enrijecer o material, também provoca um aumento na heterogeneidade, observado pelo
alargamento do médulo de armazenamento na regiao vitrea.

10 - 1,0
El
9 -
0,5
8 -
]
[ o0 &
= 74 &
, -
> r 5
(]
- 8 0,5
Tan &
5_
_ 1,0
4 T T T T T T L T \ T ¥ T v
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura / °C

Figura 32: Comportamento dindmico-mecanico para CA/VTAS/PS na composigdo 22/17/61 com
0,1% de POB.

A transicdo mostrada em torno de 160°C na-' Figura 32, refere-se a transi¢ao
vitrea do CA. O efeito da reticulagdo nas propriedades dindmico-mecénicas também &
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observado para esta blenda, através do aumento no médulo de armazenamento (E') na

regiao elastica e queda na curva de tan 8.

A Figura 33 apresenta o comportamento dindmico-mecénico para o CAVTAS/PS
na composigdo 81/6/13 (com 0,01% de POB). Neste caso & possive! verificar dois
maximos na curva de tan § e duas quedas no médulo de armazenamento referentes as
transigdes vitreas do PS e do CA, respectivamente. O comportamento de fases exibido
para esta blenda é tipico para sistemas imisciveis'®. E evidente, nesta amostra, o efeito
da composicdo e homogeneidade nas propriedades dindmico-mecénicas do material.
As transigées observadas ndo apresentaram um alargamento acentuado, pois tanto a
matriz como a fase dispersa estdo separadas em dominios bem definidos. Apds a
regido de tranSigéo vitrea do CA, nao € observado o efeito de reticulagdo, uma vez que
nao se verifica um aumento no médulo de armazenamento (E') na regido elastica. No
caso desta blenda, foi utilizada uma quantidade menor de VTAS.
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Figura 33: Comportamento dindmico-mecénico para CA/VTAS/PS na composigcdo §1/6/13 com
. 0,01% de POB.
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De acordo com os resultados obtidos, a adigdo de VTAS nas blendas de CA e
PS proporcionou um melhor desempenho dinamico-mecanico do que aquele
apresentado para as blendas sem adi¢do de VTAS. A bienda de CANVTAS/PS na
composi¢do 70/17/13 mostrou uma matriz com caracteristicas de reforgo que néo foi
verificado para a blenda na composicio 81/6/13. Neste caso, apesar da matriz ser
constituida por CA, a quantidade de VTAS adicionada & menor, o que pode influenciar
na eficiéncia do reforgo da matriz em questao.

5.3 - Ensaios de Biodegradacgédo

O lixo plastico representa um sério problema para o ambiente devido a sua
resisténcia ao ataque microbiol6gico. O perigo real para o ambiente marinho e terrestre,
causado pela presenca de materiais plasticos, € bem documentado na literatura'®1%,

Os polimeros sintéticos, quando comparados aos polimeros naturais, sdo mais
resistentes ao ataque microbiolégico devido a falta de susceptibilidade ao sistema
enzimatico de fungos e bactérias. Essa susceptibilidade esta relacionada, em particular,
com a estrutura e propriedades de interagdo da superficie do polimero com o
microorganismo, o que caracteriza o primeiro estagio do complexo processo de
biodegradacao.

Muitas pesquisas t&m sido focadas no tratamento biolégico de residuos plasticos
e no desenvoivimento de plasticos biodegradaveis. Tais pesquisas mostram que muitos
fatores importantes afetam a biodegradabilidade dos polimeros. Estes fatores estfio
relacionados com a composicdo quimica, massa molar, cristalinidade, area da
superficie polimérica, propriedades hidrofilicas e hidrofébicas, estereorregularidade da
cadeia'"’, etc. Desta forma, uma alterago da estrutura polimérica causa mudangas na
h1orfo|ogia € nas propriedades fisicas, afetando diretamente a biodegradabilidade do
polimero.
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A complexidade estrutural dos polimeros requer um grupo de enzimas
especificas que atuem em sinergismo para promover a “quebra” desses polimeros. A
maioria dos microorganismos que cresce sobre residuos de plantas e solo produz mais
do que uma enzima. Dentre eles, a espécie Trichoderma harzianum merece destaque
na produgdo de enzimas envolvidas na degradacio de celulose e materiais baseados
em celulose'2,

A celulose, que é uma fonte renovavel de carbono, consiste somente de
unidades de glicose e é degradada por enzimas extracelulares excretadas por varios
microorganismos. Dentre eles se destacam os fungos das espécies Trichoderma,
Penicillium e Fusarium. Estes fungos s&o eficientes produtores de enzimas celubiéticas.
A especie Trichoderma apresenta uma capacidade excepcionalmente elevada de
excregio de enzimas celulases''>1'4,

Filmes densos, bem como filmes porosos de CA e PS puros e de CANTAS/PS
nas composicbes 81/6/13; 70/17/13 e 22/17/61 foram inoculados, em placas de Petri,
com fungos da espécie Trichoderma harzianum e incubados a 28°C, por periodos que

variaram de 7 dias a 1 ano. O critério de escolha dessas amostras foi descrito
anteriormente na parte experimental deste trabaiho.

Foi realizado um monitoramento inicial a cada 7 dias até que as amostras
atingissem 30 dias de incubagao. Em seguida, amostras foram monitoradas més a més
até que atingissem o periodo de 1 ano de incubac8o. Serdo comentados a seguir,
‘apenas os resultados obtidos para os periodos de 30 dias e 1 ano.

5.3.1 - Filmes densos

A Figura 34 mostra a foto do controle (amostras n&o inoculadas) com 30 dias de
incubacgédo com o fungo T. harzianum.

106



Compatibilizagdo de blendas de CA e PS com VTAS: comportamento morfolégico e biodegradagao

7 81/6/13
PS &

22/17161
70/17/13

Figura 34: Filmes densos de CA e PS puros e CA/NVTAS/PS em diferentes composigées,
submetidos ao meio de cultura com 30 dias sem inoculagado dos fungos.

E importante ressaltar que a foto referente ao controle com 30 dias sem
inoculagdo dos fungos, ndo mostra nenhuma alteragédo nas amostras, sejam elas de

coloragao ou formato.

Apé6s 30 dias de incubagdo das amostras houve um bom desenvolvimento da
colénia de fungos T. harzianum (Figura 35), o que é denotado pela coloragéo
amarelada na placa de Petri. As amostras de CA e CA/NTAS/PS nas composigbes
81/6/13 e 70/17/13 apresentaram uma coloracdo amarelada bem intensa. Neste
estagio, a amostra de CA/NVTAS/PS na composigdo 22/17/61 também apresentou uma
tonalidade amarelada e esse resultado foi surpreendente, visto que essa amostra
contém uma quantidade elevada de poliestireno. Ja a amostra de PS puro permaneceu

com as caracteristicas inalteradas.
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Figura 35: Teste de biodegradagéo para os filmes densos de CA e PS puros e CA/VTAS/PS em
diferentes composig¢bes, 30 dias apés contato com o fungo T. harzianum.

Apés 1 ano de incubagdao das amostras, foi observado um grande
desenvolvimento da colénia de T. harzianum na placa de Petri, como pode ser visto na
Figura 36. Uma alteragdo muito importante foi verificada ap6s este periodo de
incubacado: as amostras se apresentaram muito frageis ao tato. Ja as amostras de PS
puro e CA/NVTAS/PS na composigdo 22/17/61 nao apresentaram a mesma fragilidade
observada para as demais.

81/6/13 =

22117161 8

70/17/13

Figura 36: Teste de biodegradagéo para os filmes densos de CA e PS puros e CA/VTAS/PS em
diferentes composig¢des, 1 ano apés contato com o fungo T. harzianum.
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O fato do poliestireno ndo ser degradado pelo fungo Trichoderma harzianum
ap0s o periodo de 1 ano de incubagéo n&o significa que ele ndo possa sofrer algum tipo
de degradagéo, mesmo em pequena escala, promovida por outras espécies de fungos
ou bactérias.

Hartmans''® avaliou a toxicidade, bem como a degradagéo microbial do estireno.
Para tal estudo, o autor utilizou algumas bactérias do tipo Pseudomonas Putida S12,
Rhodococcus S5 e Xantobacter 124X e S3. Baseado nos experimentos realizados por
Hartmans, foi proposto que o estireno é degradado via oxidagéo, transformando-se em
2-feniletanol através da enzima “estireno-0xido-redutase”.

Ja o pesquisador Andreoni e colaboradores''® sugeriram a degradagio do
estireno através da oxidagao do anel aromatico promovida pela bactéria da espécie
Nocardia sp.

5.3.2 — Filmes porosos

Alguns filmes porosos de CA, PS e CA/NTAS/PS nas mesmas composigdes
tomadas para os filmes densos também foram submetidos a ensaios de biodegradacéo
em placas de Petri. |

A Figura 37 apresenta o controle para os filmes porosos durante o experimento
de biodegradagao. Nao foi cbservada nenhuma alteragéo visual nas amostras, seja ela
de coloragéo ou formato.
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Figura 37: Filmes porosos de CA e PS puros e CA/VTAS/PS em diferentes composi¢bes
submetidos ao meio de cultura sem a inoculagdo dos fungos.

Trinta dias apo6s inoculagao, foi observado um crescimento dos fungos sobre os
filmes porosos semelhante ao crescimento apresentado sobre os filmes densos. A
amostra de PS puro nao apresentou evidéncias de crescimento da cultura de fungos,
enquanto que a amostra de CA/VTAS/PS na composic¢ao 22/17/61 apresentou uma leve
alteracdo em sua coloragdo. As amostras incubadas durante este periodo séo
apresentadas na Figura 38.

81/6/13

22/17/61

Figura 38: Teste de biodegradacgdo para os filmes porosos de CA e PS puros e CA/VTAS/PS
em diferentes composigées, 30 dias apds contato com o fungo T. harzianum.
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Um ano ap6s o periodo de incubagdo, houve um crescimento bastante
acentuado da coldnia de fungos T. harzianum sobre toda a superficie da placa de Petri,
como pode ser observado na Figura 39.

81/6/13
.3 - 22/17/61

70/17/13

Figura 39: Teste de biodegradagédo para os filmes porosos de CA e PS puros e CA/VTAS/PS
em diferentes composicdes, 1 ano apos contato com o fungo T. harzianum.

Além do crescimento de fungos observado na superficie de todas as amostras,
os filmes de CA puro e CA/NTAS/PS nas composigées 81/6/13 e 70/17/13
apresentaram-se extremamente frageis ao tato. Esta fragilidade acentuada pode ser
atribuida ao efeito sinérgico caracterizado pela presenca de poros no sistema e pelo
processo de biodegradagao.

Comparando as placas de Petri contendo filmes densos e porosos ap6s um ano
de incubagao, é claramente observado um crescimento maior da col6nia de fungos nos
filmes porosos do que nos filmes densos. Isto mostra que a presenca de poros no
sistema pode auxiliar no processo de biodegradagdo, facilitando a penetragao dos

microorganismos no interior dos filmes.
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As amostras de filmes densos e filmes porosos de CA puro e CA/NVTAS/PS na
composigao 70/17/13 foram aquelas onde se observou maior atuagéo do fungo, uma
vez que a matriz € composta por acetato de celulose.

5.3.3 — Avaliagdo das propriedades mecanicas através de ensaios
dinamico-mecéanicos (DMA) apés a biodegradagio

Como ja foi dito anteriormente, as amostras de filmes densos de CA puro e de
CA/NTAS/PS na composicdo 70/17/13 (com 0,1% de POB) apresentaram uma maior
atuacao do fungo. Estes filmes foram submetidos a ensaios dindmico-mecénicos para a
avaliagdo das alteracbes dessas propriedades.

As amostras de filmes porosos ndo foram submetidas a ensaios dindmico-
mecanicos devido a extrema fragilidade dos filmes.

A Figura 40 mostra o comportamento dinAmico-mecanico para as amostras de
CA puro, apds todo o processo de incubagido com o fungo T. harzianum. Apés 30 dias
de incubagdo com o fungo observa-se uma ligeira queda do médulo E' e um
abaixamento na Tg do CA. Este abaixamento pode ter sido causado por plastificagdo do
filme provocado pela umidade do meio de cultura e também pela provavet dirﬁinuigéo
da massa molar devido & degradagdo. Apés o periodo de 1 ano, o modulo de
armazenamento reduziu drasticamente (cerca de sete ordens de grandeza), além de
ser observado o rompimento precoce do filme devido a sua maior fragilidade.
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Figura 40: Comportamento dindmico-mecéanico de filmes densos de CA puro ap6s o contato
com o fungo T. harzianum .

O comportamento dinamico-mecanico para as amostras de CANTAS/PS na
composi¢do 70/17/13 & observado na Figura 41. Observa-se que ap6s 30 dias de
incubagdo com os fungos T. harzianum, o modulo de armazenamento se aproxima
muito daquele apresentado para a amostra de CA/VTAS/PS sem inoculacao. Porém,
observa-se algo muito interessante na curva de tan &: o aparecimento de um ombro em
torno de 100°C e um pico em torno de 200°C. A 160°C observa-se a transigéo vitrea do
CA.
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Figura 41: Comportamento dindmico-mecanico de filmes densos de CA/NTAS/PS na

composicéo 70/17/13, apds o contato com o fungo T. harzianum .

O ombro a 100°C refere-se a transi¢do vitrea do PS, a qual nao era observada
na amostra sem inoculagéo. Isto mostra que o fungo degradou a fase da matriz formada
por acetato de celulose. A degradagdo da matriz de CA permite agora visualizar a
transicao térmica da fase dispersa de PS.

Além disso, na curva de tan § para a amostra sem inoculagéo representada na
Figura 41, observa-se um ombro em torno de 180°C, o qual pode estar relacionado ao
reforco da matriz de CA promovido pelo compatibilizante. Este ombro se torna mais
pronunciado apés 30 dias de incubagdo com o fungo, dando origem a um pico
observado em torno de 200°C. Neste caso, a transi¢ao relacionada a fase refor¢cada do

material ficou mais evidente apos o contato com o fungo. Este fato pode evidenciar uma
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atuagdo preferencial do fungo em microrregides especificas da matriz deixando mais
expostas microrregides contendo CA modificado por VTAS.

Apés um ano de incubacio, observa-se que o médulo de armazenamento da
amostra sofre uma queda acentuada em relagéo ao valor inicial, mostrando que o
processo de biodegradacio exerce grande influéncia nas propriedades dindmico-
mecanicae do material. A curva de tan § indica duas transigbes bem acentuadas: uma
em toro de 60°C e outra, a 100°C. A primeira transicfio, a qual no féra observada
anteriormente, pode ser associada a uma transicdo secundaria provocada pelo
aumento de umidade na amostra ou ainda, pela presenga de substéncias produzidas e
excretadas pelo fungo que podem atuar como plastificantes. A outra transicéo,
observada a 100°C é referente & fase de PS e que agora, se mostra bastante nitida, o
que evidencia sua resisténcia a biodegradagao.

O filme de CAVTAS/PS na composi¢éo 70/17/13 também se mostrou fragil apos
1 ano de incubagéo, uma vez que seu rompimento ocorreu logo acima da Tg do PS.

‘Estudos de degradacéo e biodegradagdo utilizando a analise dinamico-mecanica

para a avaliagdo de propriedades finais de materiais podem ser encontrados na
literatura.

Merloz e colaboradores'” estudaram a degradago de poli(L-acido l4ctico)
(PLLA) submetido a um processo de esterilizagdo em um ambiente fisiolégico a 37°C.
Os resultados obtidos mostraram que o PLLA se tornou muito fragil, sendo que apés 1

més nestas condicbes houve uma forte alteracdo de suas propriedades dinamico-
mecéanicas.

McCarthy e co-autores'*® estudaram a biodegradagéo de blendas de poli(acido
tactico) (PLA) e poliéster succinato alifatico (Bionolle3000). As blendas foram
submetidas a ensaios de biodegradacgfio em solo. A investigagcdo das propriedades
mecénicas dessas blendas, permitiu observar que ap6s um periodo de dois meses

houve uma reducdo no médulo de armazenamento (E’) das blendas provocada pela
acéo das bactérias.
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Mano e colaboradores'® avaliaram o desempenho dindmico-mecanico de
biomateriais compostos por blendas de amido e copolimeros de poli(alcool etileno
vinilico) (SEVA-C). As propriedades dinamico-mecanicas das amostras de SEVA-C
foram avaliadas em fungéo do tempo de imers&o em dois tipos de solucbes salinas:
uma contendo NaCl + soro bovino, e outra contendo apenas NaCl. Apés um periodo de
60 dias, os autores observaram uma queda acentuada no médulo de armazenamento
(E’) devido ao efeito enzimatico do componente do soro bovino, que acelera o processo
de biodegradac#o do SEVA-C.

5.3.4 — Avaliagdo morfolégica através de microscopia eletrénica de
varredura com fonte de emisséode campo (FESEM)

A microscopia eletrénica constitui uma ferramenta extremamente util para a
avaliagéo das mudancgas fisicas que ocorrem nos materiais expostos a agdo de fungos
e bactérias. Janik'® utilizou vérios tipos de técnicas microscopicas, tais como,
microscopias Optica e eletrénica para verificar as mudancas na superficie e no interior
de diferentes tipos de poliuretanas e blendas de polietileno com amido, provocadas pela
acéo de alguns microorganismos.

Os detalhes estruturais da superficie dos filmes densos e porosos, em contato
com a cultura de fungos Trichoderma harzianum, foram avaliados neste trabalho
através da microscopia de FESEM. As micrografias mostram mudangas morfolégicas
dos filmes densos e porosos a partir da superficie das fraturas das amostras. Vale
ressaltar que todas as amostras foram submetidas a um processo de assepsia antes de
serem avaliadas por FESEM.

A Figura 42 mostra as micrografias para fraturas dos filmes densos de acetato de
celulose puro, antes e apés o contato com o fungo.

116



Compatibilizacao de blendas de CA e PS com VTAS: comportamento morfolégico e biodegradagao

Figura 42: Micrografias de FESEM de fraturas de filme denso de CA puro: (a) antes do contato
com o fungo T. harzianum e (b) 30 dias ap6s contato com o fungo. Barras de escala: 1um.

Pode-se observar uma mudanga na morfologia do filme caracterizada pela
presenca de maior relevo da fratura (Fig. 42b), resultado da atuagéo do fungo. Porém
este efeito é superficial, uma vez que o filme é extremamente compacto, dificultando a

penetracao do fungo para o interior da amostra.

A superficie do filme denso de CA puro também foi avaliada apds a incubagao
com o fungo. O filme foi submetido a um processo de assepsia e posteriormente,
avaliado pela microscopia de FESEM. A Figura 43(a) mostra a morfologia da superficie
do CA, na qual é claramente observada a presenga de uma grande quantidade de hifas
e esporos. As hifas sao filamentos que constituem os fungos, enquanto que os esporos
sdo corpusculos reprodutivos dos fungos. Estas hifas penetram a superficie do filme
provocando uma espécie de erosdo da mesma. Este fato pode ser observado na

micrografia da Fig. 43(b). Neste caso, a superficie adquire um aspecto rugoso.

A presenca de células reprodutivas (esporos) do fungo sobre o material € um
bom resultado, pois indica que o fungo esta utilizando o polimero como fonte de

carbono para o seu crescimento e desenvolvimento.
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(b)

Figura 43: Micrografias de FESEM de superficie de filme denso de CA puro 30 dias apds
contato com o fungo T. harzianum. Barras de escala: 10um.

A Figura 44 mostra um comportamento morfolégico semelhante para a amostra
CANTAS/PS na composigao 70/17/13 (com 0,1% de POB), onde 30 dias apds contato
com o fungo, pode-se observar uma ligeira modificagao através da fratura da matriz.
Este resultado era esperado, pois durante o periodo de incubagéo de todas amostras, o

fungo apresentou um crescimento bastante significativo sobre esta amostra especifica.

De maneira similar ao CA puro, néo foi observada nenhuma atuagao do fungo ou
mesmo modificagdo morfologica no lado do filme que nao ficou em contato com o fungo

T. harzianum, mas com o meio de cultura.

118



Compatibilizacdo de blendas de CA e PS com VTAS: comportamento morfolégico e biodegradagao

Figura 44: Micrografias de FESEM de fraturas de filme denso de CA/VTAS/PS na composi¢éo
70/17/13: (a) antes do contato com o fungo T. harzianum e (b) 30 dias ap6s contato com o
fungo. Barras de escala: 1um.

O filme de PS foi também observado por FESEM apos 30 dias em contato com o
fungo. Porém, nenhuma modificagdo morfologica foi verificada.

A seguir, tem-se a Figura 45 apresentando as micrografias de FESEM para o CA

puro apés 1 ano de incubagé@o com os fungos.

% Superficie
=, do filme

(b)

Figura 45: Micrografias de FESEM de fraturas de filme denso de CA puro 1 ano apés contato
com o fungo T. harzianum:. (a) interior do filme e (b) superficie e interior do filme. Barras de
escala: 10um.
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Apobs 1 ano, é possivel observar uma grande quantidade de fungos fixos tanto na

superficie como no interior do filme de CA.

A amostra de CA/VTAS/PS na composig¢ao 70/17/13 também foi avaliada apos 1
ano de incubacao. A Figura 46 mostra as micrografias obtidas.

Um comportamento semelhante aquele apresentado pelo CA puro foi exibido
para a amostra de CA/VTAS/PS. Na Figura 46 observa-se a atuacao do fungo no filme.
Na micrografia (a) verifica-se uma extensa quantidade do fungo no interior do filme. A
regido em destaque na micrografia (a) mostra a presenca de cavidades originadas pela
acdo do fungo. Estas cavidades provocam a fragilizacdo do filme, influenciando
diretamente nas propriedades mecéanicas do material, como péde ser verificado através

dos estudos de comportamento dinamico-mecanico para esta amostra.

(b)

Figura 46: Micrografias de FESEM de fraturas de filme denso de CA/VTAS/PS na composigdo
70/17/13 apos 1 ano de incubagdo com o fungo T. harzianum: (a) interior do filme e (b)
ampliagao da regido em destaque. Barras de escala: 10um

A morfologia dos filmes porosos, submetidos aos ensaios biolégicos, também foi
avaliada via microscopia de FESEM. Tais filmes apresentaram resultados de
biodegradacgao bastante significativos.
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A Figura 47 apresenta as micrografias para filmes porosos de CA puro. Estes
filmes foram obtidos pelo método de inversio de fases'', o qual da origem a filmes
com poros de tamanhos diferenciados [Fig. 47(a)]. Estes poros podem facilitar a
penetracio do fungo no interior da. amostra, auxiliando a biodegradagdo do material
[Fig. 47(b)].

Segundo Chung e colaboradores®®, as membranas de acetato de celulose
contendo uma estrutura microporosa podem promover a imobilizagdo de bactérias.
Estas bactérias podem se fixar no interior dos poros e se desenvolver.

O crescimento dos fungos no interior do polimero é evidente. E importante notar
que a presenga de esporos comprova o crescimento e desenvolvimento dos fungos
durante o processo de biodegradagéo sofrido pela amostra. Além disso, a Figura 47(b)
mostra uma mudanga no tamanho e quantidade de esporos, o aparecimento de
“ramificagbes” entre os esporos e a fixagdo de uma enorme quantidade de funge no
material.
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Figura 47: Micrografias de FESEM de fraturas de filme poroso de CA puro: (a) antes do contato
com o fungo T. harzianum e (b) 30 dias ap6s contato com o fungo. Barras de escala: 10um.

Um resultado bem sucedido foi obtido com a amostra CA/NTAS/PS na
composi¢ao 70/17/13 (com 0,1% de POB), a qual exibiu um grande crescimento
superficial do fungo. Através das micrografias apresentadas nas Figuras 48(b) e (c),
pdde-se observar uma superficie recoberta por fungos. Um outro resultado importante &
que as hifas se projetam para o interior do filme, utilizando os poros como canais de
passagem, podendo assim se desenvolver no interior do material. Na micrografia (c)
verifica-se a presenca de hifas bem finas, as quais se assemelham a “fios de linha". A
Figura 48(d) mostra a fixagdo do fungo no interior de uma cavidade na matriz
polimérica. As estruturas alongadas correspondem as hifas do fungo.
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Figura 48: Micrografias de FESEM de fraturas de filme poroso de CA/VTAS/PS na composi¢cdo
70/17/13: (a) antes do contato com o fungo T. harzianum, (b), (c) e (d) 30 dias apés contato com
o fungo. Barras de escala: 10um para (a) e (b) e 1um para (c) e (d).

A amostra de CA/NVTAS/PS, cuja composi¢édo apresenta 61% de PS, mostrou a
presenca de hifas no interior da amostra. Porém, a quantidade encontrada destas hifas

foi extremamente baixa.

Um comportamento similar foi verificado para o PS puro onde n&o foi observada

alteragdo morfologica. Assim como na amostra CA/VTAS/PS na composigcdo 22/17/61
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(com 0,1% de POB), houve o aparecimento de algumas hifas e esporos no interior de
algumas cavidades na matriz de PS [Fig. 49(b)]. Porém, estas hifas parecem estar
soltas da matriz, ndo havendo nenhum tipo de fixacdo das mesmas.

(b)

Figura 49: Micrografias de FESEM de fraturas de filme poroso de PS puro: (a) antes do contato
com o fungo T. harzianum e (b) 30 dias apés contato com o fungo. Barras de escala: 10um.

Os filmes densos de PS também ndo apresentaram nenhuma alteracao
morfologica proporcionada pela presenca do fungo T. harzianum apo6s 30 dias de
incubacao.

Apés o periodo de 1 ano de incubagao, as amostras de filmes porosos de CA
puro e CA/NTAS/PS nas composi¢cbes 70/17/13 e 81/6/13 apresentaram-se bem
deterioradas e extremamente frageis, devido a presengca dos poros e atuacao dos
fungos.

A Figura 50 mostra micrografias de FESEM para as amostras de CA puro e
CANTAS/PS na composigao 70/17/13.
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(b)

Figura 50: Micrografias de FESEM para fratura de filmes porosos 1 ano apos contato com o
fungo T. harzianum: (a) CA puro e (b) CA/VTAS/PS na composigdo 70/17/13. Barras de escala:

10um.

As amostras de PS puro e CANVTAS/PS na composigao 22/17/61 mantiveram as
mesmas caracteristicas observadas apdés 30 dias de incubacdo, ou seja, sem
alteracdes morfologicas.

5.3.5 — Avaliacdo morfolégica através de microscopia de forga
atomica (AFM)

As caracteristicas da superficie, bem como a morfologia de materiais poliméricos
susceptiveis a biodegradagao sdo a chave da interagéo entre estes e o meio ambiente.
Portanto, a avaliagcdo cuidadosa das mesmas pode auxiliar no desenvolvimento de

materiais biodegradaveis.

A microscopia de forca atémica constitui uma ferramenta extremamente
poderosa para o estudo da morfologia da superficie polimérica e da distribuicdo de
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fases em sistemas multicomponentes. Sua principal vantagem sobre a microscopia
eletrénica de varredura esta no fato de nédo ser necessaria qualquer preparagao prévia
da amostra a ser analisada'?.

Utilizando-se a técnica de AFM, Shakesheef e colaboradores'® estudaram o
processo de biodegradacao de filmes finos de poli(anidrido sebacio) (PSA) e poli(acido
lactico) (PLA) quando submetidos a solugdes aquosas, por diferentes periodos de
tempo. Os resultados de AFM permitiram avaliar as mudangas ocorridas na morfologia
da superficie dos filmes durante o processo de biodegradacgao.

Neste trabalho, a microscopia de forga atémica operada no modo de nao-contato
foi utilizada para a avaliar a superficie das amostras de CA/VTAS/PS, bem como dos
polimeros puros, apés os ensaios de biodegradagdo. Foram observados tanto os filmes
densos como os filmes porosos. Todas as amostras que foram submetidas aos ensaios
de biodegradagdo também foram submetidas a um processo de assepsia antes de
serem avaliadas por AFM.

A Figura 51 mostra uma micrografia de AFM para um filme denso de CA puro.
Pode-se observar que nao ha uma grande variagao de relevo na superficie, mostrando
uma morfologia muito compacta com poucos detalhes e apenas com alguns defeitos
superficiais provenientes da evaporacao do solvente.

0 pm

Figura 51: Micrografia de AFM para o filme denso de CA puro antes do contato com o fungo T.
harzianum.
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Porém, apés o contato com a cultura de fungos, a superficie do filme de CA
apresentou uma grande variagdo de morfologia. Na Figura 52 € possivel verificar o
aparecimento de protuberancias, as quais estdo relacionadas com a presenca de hifas
do fungo na superficie, mesmo ap0s a assepsia da amostra. E interessante notar que
ao redor das hifas existem cavidades. Este resultado mostra que os fungos realmente
estdo fixados na superficie do filme utilizando-o como fonte de carbono, e
complementam aqueles obtidos por FESEM.

392 nm

[:lﬁum
0 nm

7,5 pm

0 pm

Figura 52: Micrografia de AFM da superficie do filme denso de CA puro 30 dias apos contato
com o fungo T. harzianum.

A Figura 53 mostra a superficie de um filme denso de CA puro 1 ano apods o
periodo de incubagao com os fungos.

Comparando-se as micrografias de AFM obtidas antes do contato com o fungo
(Figura 51) e ap6s o periodo de 1 ano, verifica-se um aumento significativo da
rugosidade da superficie. Inicialmente, a rugosidade maxima atingia 158nm e apos o
processo de biodegradagdo, a rugosidade atingiu cerca de 1241nm. Este resultado
demonstra a atuacao do fungo na superficie do acetato de celulose.
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Figura 53: Micrografia de AFM da superficie do filme denso de CA puro 1 ano apos contato com
o fungo T. harzianum.

A superficie de um filme denso da amostra CA/NVTAS/PS na composigdo
70/17/13 (com 0,1% de POB) também foi avaliada. Na Figura 54 pode-se observar um
comportamento similar aquele apresentado pelo CA puro, contendo uma superficie com
poucos detalhes e pouca rugosidade.

98 nm

B

7.5 pm

0 pm

Figura 54: Micrografia de AFM da superficie do filme denso de CA/NVTAS/PS na composi¢ao
70/17/13 antes do contato com o fungo T. harzianum.
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Ap6s o ensaio de biodegradagdo (Figura 55), a superficie do filme de
composigdo 70/17/13 apresentou uma rugosidade mais elevada, que se deve a
presenca de hifas incrustadas na superficie da amostra mesmo apds a sua assepsia.

140 nm

70 nm

0 nm

7,5 pm

Figura 55: Micrografia de AFM da superficie do filme denso de CA/VTAS/PS na composigdo
70/17/13 30 dias apds contato com o fungo T. harzianum.

Nao foi realizada uma avaliacdo morfolégica via AFM para esta amostra 1 ano
apo6s o periodo de incubagao. Porém, através da microscopia de FESEM (Figura 46), foi
verificada a alteragcao na morfologia desta amostra causada pela agéo do fungo.

Através de FESEM pdde-se verificar a presenga de poros nas membranas de
CA, PS e para as amostras de CA/VTAS/PS em diferentes composi¢des. Estes poros
foram bem evidenciados pela técnica de AFM. A Figura 56 mostra uma micrografia para
o CA puro, onde a superficie apresenta poros com tamanhos diferenciados.
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Figura 56: Micrografia de AFM da superficie do filme poroso de CA puro antes do contato com o
fungo T. harzianum.

Estes poros facilitam a entrada das hifas no interior do polimero, bem como o
deposito de esporos na superficie. Na Figura 57 pode-se observar a presenga de uma
grande quantidade de hifas e esporos recobrindo quase toda a superficie do filme
poroso.

Figura 57: Micrografia de AFM da superficie do filme poroso de CA puro 30 dias ap6s contato
com o fungo T. harzianum.
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Na Figura 58 verifica-se a forte atuagao dos fungos na superficie do filme poroso
1 ano apdés o periodo de incubacéo.

7218 nm
3609 nm

0 pm

Figura 58: Micrografia de AFM da superficie do filme poroso de CA puro 1 ano apos contato
com o fungo T. harzianum.

O filme poroso de CA apresentou superficie com um grande numero de
depressdes causadas pela atuagdo dos fungos. Comparando-se a morfologia obtida
para o filme denso de CA apés 1 ano de incubagdo com o fungo (Figura 53) e a
morfologié obtida para o filme poroso, verifica-se uma atuagao mais efetiva do fungo na
superficie do filme poroso.

O filme poroso formado a partir da composicdo 70/17/13 de CA/NTAS/PS
apresentou uma quantidade menor de poros na superficie da amostra (Figura 59),
mostrando um relevo um pouco mais compacto quando comparado com o filme poroso
de CA puro. Apés o contato com o fungo, a sua superficie também apresentou hifas e
esporos incrustados (Figura 60); porém, em quantidades menores em relagao ao CA
puro.
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Figura 59: Micrografia de AFM da superficie do filme poroso de CA/VTAS/PS na composi¢do
70/17/13 antes do contato com o fungo T. harzianum.

3957 nm
Ew?B nm
T, —0 nm

48 um

Figura 60: Micrografia de AFM da superficie do fiime poroso de CA/VTAS/PS na composi¢ao
70/17/13 30 dias apos contato com o fungo T. harzianum.

A superficie do filme poroso de poliestireno também foi avaliada por microscopia
de forga atémica antes e apés o contato com o fungo. Como ja foi dito, o PS apresenta
uma resisténcia a biodegradagao bastante elevada e este fato realmente &€ comprovado
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através do estudo morfolégico deste material. O PS apresenta uma superficie
extremamente lisa com a presenca de grandes cavidades. Como pode ser verificado na
Figura 61, ndo ha indicios da presenga de fungos sobre a superficie do filme apds o
periodo de 1 ano de incubagéo.

Figura 61: Micrografia de AFM da superficie do filme poroso de PS puro 1 ano apos contato
com o fungo T. harzianum.

Através das analises efetuadas para os ensaios de biodegradagao neste
trabalho, pdde-se ter uma pequena nogdo de que os materiais plasticos utilizados
atualmente estdo se tornando um problema cada vez mais sério quando se pensa em
meio ambiente. Isto se deve ao fato de que os polimeros sdo projetados para serem
resistentes e duraveis. Todavia, sao exatamente estas propriedades que agora estao se
tornando uma desvantagem em termos ambientais. Muitas vezes estes materiais
plasticos sdo abandonados no ambiente permanecendo intactos durante centenas de

anos.

O uso de materiais passiveis de biodegradacdo além de constituir uma
alternativa para o descarte de lixo abre varias novas aplicagdes como, por exemplo, na
agricultura e medicina, bem como em outras areas. Mas, infelizmente, estes materiais
ainda sdo deficientes em certas propriedades requeridas (por exemplo, mecéanicas)
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para muitas aplicagdes e apresentam um custo ainda mais elevado do que os polimeros
convencionais.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem destacar os seguintes pontos:

Com o intuito de se avaliar o comportamento termodinamico das blendas de
CA/PS em solugao, foi determinado o diagrama ternario de fases para o sistema
CA/PS/THF a 25°C. Foram realizados calculos experimentais para a
determinagado dos pontos de névoa, ponto critico e linhas de amarragdo que
compdem o diagrama. De acordo com o diagrama de fases obtido, pdde-se
observar que além do sistema CA/PS/THF apresentar uma faixa de miscibilidade
extremamente pequena, as extremidades das linhas de amarracdo das fases
coexistentes ndo coincidem com a curva de ponto de névoa. Este resultado se
deve a alta polidispersidade dos polimeros em estudo.

Além dos calculos experimentais, foram efetuados calculos teéricos a partir dos
resuitados obtidos experimentalmente para a curva de ponto de névoa, ponto
critico e linhas de amarra¢&o. Para estes calculos foi necessario o conhecimento
dos parametros de interacéo de Flory para o sistema. O parametro de interagio
ycars foi determinado ajustando-se os calculos tedricos com base nos dados
experimentais. O valor encontrado para o parametro de interagdo ycars foi
0,057.

Através do diagrama de fases obtido a partir dos calculos teéricos verificou-se
que o ponto critico calculado ‘teoricamente estava muito préximo aquele obtido
experimentalmente, porém, as linhas de amarracgdo tedricas diferiram das linhas
de amarracio experimentais. Este resultado indicou que para se obter um
modelo mais realista para o diagrama de fases do sistema ternario CA/PS/THF a
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25°C deve-se levar em conta no céiculo dos parametros de interagsio, uma
dependéncia da concentraggo, tanto de CA como de PS.

A morfologia obtida para as blendas de CA/PS a partir do sistema ternario
CA/PS/THF foi avaliada em diferentes composiges. Foi possivel verificar que as
blendas de CA/PS, além de serem imisciveis, apresentam a formacéo de dois
tipos distintos de morfologia de fases: dispersa e co-continua. Além disso, foi
verificada a ocorréncia de separagdo de fases secundaria no interior das fases
continuas e interconectadas, originada pelo processo de nucleagdo e
crescimento.

Utilizando-se a técnica de FTIR foi possivel identificar a presenca de grupos
silandis e siloxanos na estrutura polimérica do CA funcionalizado com VTAS. Os
grupos silandis podem atuar como pontos de reticulagiio do material. Estes
resultados foram confirmados qualitativamente por RMN MAS 2S;i.

As medidas de angulo de contato permitiram examinar a superficie do CA ap6s
adigdo do VTAS. Os resultados obtidos através da deposicao das gotas de dgua

evidenciaram a modificagéio da superficie do CA, devido a redugao do carater
polar da mesma.

As andlises de TGA possibilitaram a avaliagio da estabilidade térmica das
amostras de CA e PS puros e de duas amostras de CA/NTAS/PS nas
composicbes 70/17/13 e 22/17/61 (com 0,1% de POB). As amostras de
CANTAS/PS apresentaram uma estabilidade térmica um pouco mais elevada do

que aquela apresentada pelo CA puro, causada pela presenca do VTAS em sua
estrutura.

As andlises morfolégicas permitira'n'i- verificar a ocorréncia da compatibilizagao
das blendas de CA/VTAS/PS através da diminuicdo no tamanho médio dos
dominios. das fases dispersas, quando comparados com as blendas de CA/PS

ndo modificadas. Neste caso, a presenga de compatibilizante na interface

apresentou o efeito de redugéo da tensio interfacial.
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e Através das analises morfoldgicas utilizando-se as técnicas de FESEM e TEM,
foi verificado que a bienda de CA/VTAS/PS na composigac 70/17/13 (com 0,1%
de POB) néao apresentou dominios de separa¢do de fases detectaveis. Em
termos de propriedades 6pticas, o filme obtido a partir desta blenda foi aquele
que se mostrou mais transparente. Este fato é um indicativo de uma
compatibilizagao efetiva desta blenda.

o Com o auxilio das microscopias de SEM e FESEM foi possivel caracterizar as
morfologias das blendas de CA/PS e CANVTAS/PS e correlaciona-las com as
analises de DMA. Foi observado que o efeito da concentragdo de PS e de VTAS
influenciam diretamente as propriedades dindmico-mecéanicas das blendas. De
acordo com os resultados obtidos, a adi¢céo de VTAS nas blendas de CA e PS
proporcionou um melhor -desempenho dindmico-mecanico do que aquele
apresentado para as blendas sem adigdo de VTAS. A adigdo de 17% de VTAS
nas blendas promove a reticulagéo das cadeias com o aumento da temperatura.

- O efeito da reticulagdo nas propriedades dindmico-mecanicas foi verificado
através do aumento no moédulo de armazenamento (E’) na regido elastica e
queda na curva de tan 3. A heterogeneidade no tamanho das cadeias de PS
causou o alargamento da regido de transicdo vitrea relacionada ao PS,
observado nas curvas de médulo de armazenamento e de tan 3. A blenda de
CANTAS/PS na composicdo 70/17/13 mostrou uma matriz com caracteristicas
de reforgo diferenciadas em relag&o as outras blendas.

o Os ensaios biologicos realizados in vitro com fungos da espécie Trichoderma
harzianum apresentaram resultados extremamente positivos, como pbde ser
verificado através das micrografias de FESEM e AFM. Os fungos exibiram um
crescimento consideravel sobre filmes densos e porosos de CA puro e de
CANTAS/PS na composigéo 70/17/13 (com 0,1% de POB) apés o periodo de 1
ano de incubacdo. As analises de FESEM e AFM permitiram avaliar o
crescimento dos fungos e a biodegradagéo dos filmes densos e porosos através
das alteracdes morfologicas observadas, além da presenga de hifas fixadas na
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superficie das amostras. O processo de fixagéo das hifas indicou que o fungo
néo utiliza a superficie dos filmes apenas como suporte, mas também como fonte
de carbono para o seu crescimento. Todas estas consideragdes forneceram
evidéncias visuais diretas da ocorréncia de biodegradagdo do sistema estudado.

Outras evidéncias do processo de biodegradagio dos filmes s#io relativas a
fragilizacia observada para as amostras, evidenciadas pela alteragcdo nas
propriedades dindmico-mecénicas dos materiais. Apds o periodo de 1 ano,
houve uma redugéo drastica no médulo de armazenamento (E’) das blendas
avaliadas, além disso, a blenda CA/VTAS/PS na composicao 70/17/13 exibiu
uma transigéo observada a 100°C, referente a fase de PS que n3o havia sido
observada na amostra sem inoculagéo. Durante o ensaio de DMA para esta
amostra, a transig8o vitrea-da fase de poliestireno foi detectada evidenciando
sua resisténcia a biodegradacgso.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Atuaimente, dois trabalhos baseados na linha de pesquisa de modificagéo de
polimeros ja estdo em andamento, onde um deles avalia a modificagdo do acetato de
celulose com outros silanos, € um segundo trabalho avalia a modificagéo de fibras de
celulose para obtenc&o de compdsitos com poliestireno™4125,

Um outro trabalho muito interessante seria efetuar um estudo detalhado da
biodegradacéo das blendas de acetato de celulose e poliestireno compatibilizadas com
viniltriacetoxissilano através de analise de fluorescéncia das amostras.

139



. Compatibifizagao de blendas de CA e PS com VTAS:compoﬂamentomorfolougicoebioﬂmdapéo

8. ANEXO

8.1 - Equacdes utilizadas nos célculos tedricos para a determinagéo
da curva spinodal, linhas de amarragéo e ponto critico’®

8.1.1 — Curva spinodal

Utilizando-se valores fixos para os parametros de interagio (y) entre os

componentes, a instabilidade do AG & avaliada. As fragbes volumétricas das fases séo
dadas por:

¢* =9" + Ag (17)

o' =™ —A¢ (18)

O valor total de AG para um sistema com separagio de fases, AG™, pode ser
avaliado relacionando-se as valores da energia de Gibbs das duas fases através da
equagao:

AG™ = gPAGP + (1 - ¢® AG® (19)

Para o calculo de um sistema ternario, o diagrama ternario de fases é descrito
por um sistema de coordenadas cartesianas x, y, onde a conversao das variaveis
dada por:

X =0, +%”- (20)
V3
Yy=—70, (21)
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Neste caso, as linhas de amarragéo teste giram em um angulo «. Os valores de
Agi(c) para cada fase s#o calculados por:

Ao —-——-—1 senoz+—1 CosQ
' 2n 73 (22)
Ao -1 senoz——-—1 cosa
> 2n V3 (@3)
Ag, = ! COSQ.
3 \/5 (24)

Para os célculos dos valores de AG, sao feitas as mesmas considera¢des usadas
para solugbes binarias, porém com uma dependéncia de um angulo o

¢ () = ¢"® + Ap(a) (25)

0*(a) = 0" — Ap(a) (26)
8.1.2 - Linhas de Amarragdo

Os calculos das linhas de amarragdo s3o feitos usando a condigio em que AG™P
€ minimo:

. P 3 s i)
0" =Y oWoili=1..k (27)

j=I
~ k = nimero de componentes.

P = nimero de fases.
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hlp =z §)
Z‘P(’)AG (28)

=hip
AG  (99,09,....00,,00, )= minimo (29)
8.1.3 — Ponto critico

O ponto critico € calculado com base nas equagbes de determinagéo da curva
spinodal, ou seja, sao feitos caiculos utilizando as linhas de amarragdo testes. No
calculo do ponto critico, as linhas de amarragao de testes correspondem ao minimo de
energia e séo calculadas paralelas a curva spinodal, onde:

[AFB(((;:;’)@,((pg)mm,...,((p:_,)'nin)} [AAG (o). 2)"""’,---,(<pi-.i}nin)]2 =0 (30)
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