UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA
POS-GRADUACAO EM QUIMICA
DOUTORADO EM QUIMICA

Nelson Luis Gongalves Dias de Souza

Estudo da degradacdo de polimeros e blendas aplicados a bovinocultura

Juiz de Fora
2015



Nelson Luis Gongalves Dias de Souza

Estudo da degradacéo de polimeros e blendas aplicados a bovinocultura

Tese apresentada ao Programa de
Pds-graduacéo em Quimica, da
Universidade Federal de Juiz de Fora como
requisito parcial a obtencdo do grau de
Doutor em Quimica. Area de concentragio:
Fisico-Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Fernando Cappa de Oliveira

Co-orientador: Dr. Humberto de Mello Brandéo

Juiz de Fora
2015



Ficha catalografica elaborada atraves do programa de geragio
automatica da Biblioteca Universitaria da UFJF,
com os dados fomecidos pelo(a) autor(a)

Souza, Helson Luis.
Estude da degradacio de polimeros 2 blendas aplicados &
bovinoecultura J MNelson Luis Souza. —-- 2015.

166 £.

Orientador: Luiz Fernando de Oliveira

Coorientador: Humberto Brandio

Tese (doutorade} - Universidade Federal de Juiz de Fora,
Instituto de Ciéncias Exatas. Programa de Pos-Graduacdo em
Quimieca, 2015.

1. Blendas poliméricas. 2. Raman. 3. Infravermelho. 4.
AZnalise térmica . 5. Toxicidade. I. de Oliveira, Luiz
Fernando, orient. II. Brandido, Humberto, coorient. III. Titulo.




Trabalho dedicado a toda minha
familia e amigos que estiveram ao meu lado
me incentivando e apoiando e de alguma
forma fizeram possivel a conclusdo desse

trabalho.



AGRADECIMENTOS

A minha mae Patricia, pela dedicacdo, incentivo, paciéncia e amor que teve
durante toda minha vida, que fez com que pudesse crescer e realizar meus sonhos,
objetivos e concluir mais essa etapa.

Ao meu pai Severino, pelo amor e por ter tornado possivel a conclusdo dos meus
estudos, serei imensamente grato.

A minha irma Clarissa, que sempre esteve presente e me incentivou, sendo além
de irm& amiga, ajudando na obtencdo dos meus objetivos, agradeco de coracao.

A av6, Zulca, Tia Claudia e Prima Fernanda, pelo amor e apoio dado durante
minha trajetoria, que a tornou mais facil.

Ao meu Tio Heélio, pelo carinho, ajuda e apoio que por diversas vezes fez ser
possivel a conclusdo dos meus estudos.

A amiga Stephane, por ter feito parte da minha vida desde oitava série, agradeco
pelos inumeros momentos de alegria e felicidade que passamos juntos e pela amizade e
compreensdo incondicional.

A amiga Vanessa, um agradecimento especial, pela ajuda cientifica e amizade
que fez com que o trabalho no laboratério tornasse sempre agradavel.

As amigas Carol e Maria Edwiges, pela amizade incondicional, paciéncia, por
sempre estarem dispostas a me ouvir e pelos momentos essenciais de descontrag&o.

Ao amigo Kelber, pela amizade e carinho e que apesar de estar distante sempre
estara presente na minha vida.

Aos alunos amigos e alunos iniciacdo cientifica, Tamyres Fourax, Fernanda
Sousa, Monique Costa e Ana Luisa Amaral pela colaboracdo no trabalho realizado
durante o doutorado.

Aos orientadores Dr. Luiz Fernando Cappa de Oliveira e Dr. Humberto de
Mello Brand&o, pela excelente orientacdo, pela paciéncia, incentivo, compreens&o,
amizade. Pelo exemplo que é como pessoa e pesquisador. Muito obrigado por ter me
dado esta oportunidade.

A Universidade Federal de Juiz de Fora e a EMBRAPA Gado de Leite por
possibilitar a realizacéo deste trabalho.

Aos 6rgdos (CNPQ/CAPES/FAPEMIG) pelo financiamento.



A todos os professores e funcionarios do Departamento de Quimica da UFJF,
que contribuiram para minha formagéo.

Aos parceiros e todos os colegas do NEEM e do NUPEQ, pelos necessarios
momentos de descontracao.

A Deus, por permitir o cumprimento de mais uma etapa.



"Obstaculo é aquilo que vocé
enxerga, quando tira os olhos do seu
objetivo."

Henry Ford



RESUMO

Os polimeros constituem um grupo particular de macromoléculas (moléculas de
alto peso molecular constituidas por grandes cadeias de atomos) caracterizado pela
repeticdo de um ou mais grupos atbmicos (mondmero), que sdo responsaveis pela
formagdo da cadeia polimérica e, consequentemente, suas caracteristicas fisico-
quimicas. Suas propriedades derivam principalmente das interacGes que ocorrem entre
os elementos da sua macroestrutura (interagfes intramoleculares) ou com outros
compostos (interagdes intermoleculares). As blendas poliméricas sdo formadas a partir
da mistura de dois ou mais polimeros com o intuito de obter um novo material com
propriedades diferentes dos polimeros que os originaram. A producéo de blendas é uma
maneira simples e barata de se obter novos materiais poliméricos, pois ndo ha a
necessidade de realizar sinteses. No estudo de uma blenda polimérica dois fatores
devem ser avaliados: a miscibilidade e a compatibilidade, sendo a preparacao e o estudo
das blendas uma parte importante da ciéncia dos polimeros. Apesar das blendas ja serem
amplamente usadas e estudadas, os efeitos da mistura de polimeros nos processos de
estabilizacdo e degradacdo ndo sdo compreendidos. Os polimeros podem ser divididos
em diversas classes sendo uma delas relacionada com os polimeros biodegradaveis que
fazem parte de um campo emergente de pesquisa. Um grande nimero de polimeros
biodegradaveis tem sido sintetizado recentemente, e alguns microrganismos e enzimas
sdo capazes de degrada-los. Assim nesse trabalho estudou-se num primeiro momento a
compatibilidade de miscibilidade de blendas poliméricas envolvendo mistura de
polimeros ndo biodegradaveis e biodegradaveis, através da utilizagdo de técnicas
espectroscopicas (infravermelho e Raman) e analises térmicas (TG e DSC). Em seguida
a degradacdo desses polimeros foi realizada estudando sua estabilidade ao serem
submetidos a acdo de enzimas proteoliticas do rimen (analise por Raman e
infravermelho) e ao serem submetidos a degradacdo no solo, que nesse caso além das
analises vibracionais estudou-se a perda da massa desses matérias ao decorrer do tempo.
Por fim o estudo da toxicidade celular de algumas blendas foram realizados a fim de

avaliar a possibilidade de sua aplicacdo em medicina veterinaria.

Palavras-chave: Blendas poliméricas, Raman, infravermelho, andlise térmica e

toxicidade.



ABSTRACT

The polymers are a particular group of macromolecules (high molecular weight
molecules formed by long chains of atoms) characterized by the repetition of one or
more atomic groups (monomer), which are responsible for the formation of the
polymeric chain and consequently its physicochemical characteristics chemical. Its
properties are principally derived from interactions among the elements of its
macrostructure (intramolecular interactions) or other compounds (intermolecular
interactions). The polymer blends are formed from a mixture of two or more polymers
in order to obtain a new material with different properties of the polymers originated.
The production of polymer blends is a simple and inexpensive way to obtain new
polymeric materials, since there is no need to perform syntheses. In the study of a
polymer blend two factors must be evaluated, the miscibility and compatibility the study
of a polymer blend two factors must be evaluated, the miscibility and compatibility, and
the preparation and study of the blends are an important part of polymer science.
Although the blends are already widely used and studied the effects of polymer mixture
in the degradation and stabilization processes are not understood. The polymers can be
divided into several classes including biodegradable polymers that are part of an
emerging field research; a great many biodegradable polymers have been synthesized
recently and some microorganisms and enzymes are capable of degrading them. Thus
this work we studied at first compatibility miscibility of polymer blends involving
mixing of non-biodegradable and biodegradable polymers, using spectroscopic
techniques (infrared and Raman) and thermal analysis (TG and DSC). Then the
degradation of these polymers was carried out by studying their stability when subjected
to the action of proteolytic enzymes in the rimen (by Raman and infrared analysis) and
undergoing degradation in the soil, in this case in addition to analysis by Raman and
infrared spectroscopy it is study loss of mass of the material over time. In order to study
the cellular toxicity of some blends were conducted to evaluate the possibility of its

application in veterinary medicine.

Keywords: Polymer blends Raman, infrared, thermal analysis and toxicity.
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1 INTRODUCAO

1.1 POLIMEROS

A palavra polimero vem do grego poli (muitos) + meros (partes). Estes
constituem um grupo particular de macromoléculas (moléculas de alto peso molecular
constituidas por grandes cadeias de 4&tomos) caracterizado pela repeticdo de um ou mais
grupos atbmicos (mondmero), que sdo responsaveis pela formacdo da cadeia polimérica
e, consequentemente, suas caracteristicas fisico-quimicas. Suas propriedades derivam
principalmente das interagdes que ocorrem entre 0s elementos da sua macroestrutura
(interacBes intramoleculares) ou com outros compostos (interacdes intermoleculares).
As macromoléculas podem ser encontradas na natureza como proteinas e
polissacarideos, ou podem ser sintetizadas como o 4&cido polifosforico
(MANO; MENDES, 1999).

Os polimeros inicialmente podem ser classificados de acordo com sua unidade
de repeticdo. Aqueles formados apenas por uma unidade monomérica sdo classificados
como homopolimeros (Figura 1(a)). Ja os constituidos por duas ou mais unidades
monoméricas que se repetem alternadamente sdo classificados como copolimeros
(Figura 1(b)).

Figura 1 - Estrutura quimica do homopolimero poliestireno (PS) (a) e do

copolimero poli(metacrilato de metila-co-metacrilato de butila) (b).

(a)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os homopolimeros ainda podem ser classificados como lineares ou ramificados.
Os lineares sdo simplesmente cadeias nas quais todos os monémeros ficam em uma

unica linha (Figura 2(a)). Os ramificados ocorrem quando grupos de unidades se
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ramificam da cadeia longa (Figura 2(b)). As ramificagdes implicam na existéncia de
atomos de carbono terciarios na cadeia polimérica principal (DE PAOLI, 2009).
Figura 2 - Estrutura quimica de um polimero ramificado, polietileno (PE) (a) e

de um polimero linear, politetrafluoretileno (PTFE) (b).

(a) (b)

W
F F F

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os homopolimeros lineares, cuja unidade repetitiva tem substituintes, ainda
podem ser classificados de acordo com sua configuracdo estereoquimica. Na
configuracdo isotatica o substituinte estd sempre na mesma posi¢do ao longo da cadeia
polimérica. Na sindiotatica eles estdo em posicdes alternadas. J& na atatica os
substituintes estdo em posicOes aleatdrias ao longo da cadeia polimérica. Os
homopolimeros poderdo ainda ter isbmeros conformacionais (cis ou trans) (Figura 3).

Figura 3 - Estrutura quimica do poli(trans-isopreno) (a) e do poli(cis-isopreno)

(b).
() (b)

H H
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os copolimeros ainda podem ser classificados: em aleatdrios ou estaticos,
alternados, em bloco e grafitizados ou enxertados. Nos copolimeros aleatorios 0s

mondmeros estdo ordenados de forma alternada na cadeia do copolimero (Figura 4(a)).
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Os copolimeros alternados possuem seus monémeros dispostos de forma desordenada
na cadeia do polimero (Figura 4(b)). O copolimero em bloco é formado por sequéncias
de meros iguais de comprimentos variaveis (Figura 4(c)). No copolimero enxertado a
cadeia principal ¢ formada por um tipo de unidade repetida, enquanto o outro
monomero forma a cadeia lateral (Figura 4(d)) (AKCERLURUD, 2007).

Figura 4 - Esquema de um polimero com cadeia alternada (a), aleatoria (b), em

bloco (c) e em enxertado (d).

@ (AHBHBHAD-BHBHAD- BB AHAB)

®) (AHBHAABH A BB AHBI B AHBIHA)
© (AR BHABHAHAAA-BHBIHAH AL AHEIB)

(C))

1.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros biodegradaveis fazem parte de um campo emergente de pesquisa. Um
grande namero de polimeros biodegradaveis tem sido sintetizado recentemente, e alguns
microrganismos e enzimas sao capazes de degrada-los. Nos paises em desenvolvimento,
a poluicdo ambiental por polimeros sintéticos tem assumido propor¢des perigosas.
Como resultado, tentativas tém sido feitas para resolver estes problemas, incluindo o
uso de polimeros biodegradaveis no cotidiano (CHANDRA; RUSTGI, 1998).

Nas duas ultimas décadas do século XX observou-se uma mudanga de
paradigma, ndo havendo mais o debate sobre materiais bioestaveis, e sim sobre
materiais biodegradaveis (PISKIN, 1995). A tendéncia atual prevé que nos proximos

anos, muitos dos dispositivos utilizados, como por exemplo, no tratamento terapéutico,
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serdo substituidos por dispositivos biodegradaveis, como 0s que podem ajudar a reparar
ou regenerar os tecidos danificados (NAIR; LAURENCIN, 2007).

Os polimeros biodegradaveis podem ser agrupados em duas classes principais:
naturais e sintéticos (CHANDRA; RUSTGI, 1998). Os polimeros naturais sao formados
durante o ciclo de crescimento de organismos vivos; sua sintese envolve, geralmente,
reacOes catalisadas por enzimas e reacOes de crescimento de cadeia a partir de
mondmeros ativados, que sdao formados dentro das células por processos metabolicos
complexos. Dentre esses se enquadram os polissacarideos (quitosanas, quitinas e
xantanas), 4acidos alginicos, polipeptidios naturais e poliésteres bacterianos
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006). Os polimeros sintéticos biodegradaveis sdo
obtidos a partir de sinteses e apresentam a propriedade de serem biodegradaveis.
Exemplos desses polimeros sdo o poli(acido latico) (PLA), poli(acido glicélico) (PGA),
poli(acido  glicdlico-acido  latico)  (PGLA),  poli(e-caprolactona)  (PCL)
(AMASS; AMASS; TIGHE, 1998).

Os polimeros biodegradaveis também podem ser classificados de acordo com
seu modo de degradacdo: (1) enzimaticamente degradavel ou (2) hidroliticamente
degradavel (KATTI et al., 2002). Polimeros hidroliticamente biodegradaveis sdo
polimeros que tem ligacBes quimicas labeis. Os grupos funcionais suscetiveis a
hidrélise incluem ésteres, ortoéster, anidrido, carbonatos, aminas, etc (LI, 1999).

As propriedades fisico-quimicas, mecanicas e biologicas de um material
biodegradavel variam com o seu tempo de degradacdo e os materiais produzidos como
produto da sua degradacdo. Algumas das propriedades de um polimero biodegradavel e
biocompativel podem ser resumidas da seguinte forma: (1) o material ndo pode
provocar inflamacéo ou ser tdxico, (2) deve ter prazo de validade aceitavel, (3) o tempo
de degradacdo deve ser compativel com o tempo do seu uso na terapia, (4) os produtos
de degradacdo ndo devem ser toxicos e devem ser eliminados pelo metabolismo e (5) o
material deve ter permeabilidade adequada para aplicacdo pretendida (LLOYD, 2002).

Materiais poliméricos biodegradaveis tém sido investigados no desenvolvimento
de dispositivos terapéuticos, tais como proteses temporarias, e para aplicacdes
farmacologicas, como a entrega controlada de drogas (NAIR; LAURENCIN, 2007).
Algumas das aplicacdes biomédicas de materiais poliméricos biodegradaveis incluem:

(1) implantes de grande porte, como parafusos 6sseos, placas 6sseas e anticoncepcional
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(2), implantes de pequeno porte, tais como grampos (3), membranas planas para
regeneracdo tecidual e (4) estruturas porosas para engenharia tecidual (VERT, 2004).

1.3 DEGRADACAO POLIMERICA

O termo degradacdo designa o processo de clivagem da cadeia polimérica o que
leva a uma perda do peso molecular. A degradacdo induz a subsequente erosdo do
material que € definido como perda a massa do material devido ao processo de clivagem
da cadeia polimérica (BURKERSRODA; SCHEDL; GOPFERICH, 2002).

Para os polimeros degradaveis dois mecanismos de erosdo tém sido propostos:
homogéneo ou erosdo em massa e heterogéneo ou erosdo de superficie. Na degradacao
homogénea o polimero se degrada em toda sua secc¢do transversal porque a penetracao
da agua € maior do que a degradacdo do polimero, j& na degradacdo heterogénea a
degradacdo do polimero é mais rapida do que a penetragdo da agua e como
consequéncia esses polimeros se degradam mais em sua superficie. No entanto na
maioria dos polimeros sdo observados os dois tipos de mecanismos. O mecanismo de
erosdo tem consequéncias para 0s mecanismos de entrega liberada por difusdo,
inchamento do polimero e erosdo (WINZENBURG et al., 2004) .

Polimeros biodegradaveis sdo materiais degradaveis, nos quais a degradacédo
resulta primariamente da acdo de microrganismos, tais como fungos, bactérias e algas
de ocorréncia natural, gerando CO,, CH4, componentes celulares e outros produtos
(LEE; CHOI, 1998).

A biodegradacdo de um material acontece quando este € usado como nutriente
por um determinado conjunto de microrganismos (bactérias, fungos ou algas) que existe
no meio ambiente onde o0 material esta exposto. Para que esses microrganismos cres¢am
utilizando o material como fonte de nutriente é necessario que esses microrganismos
sejam capazes de produzir enzimas que possam quebrar algumas ligacGes quimicas
presentes no material polimérico, permitindo a reproducdo microbiana. Além disso,
algumas condicgdes de temperatura, umidade, acidez e disponibilidade de oxigénio s&o
necessarias. A velocidade de crescimento da colénia de microrganismos vai determinar
a velocidade com a qual o material é biodegradado, sendo essa a variavel mais
importante quando se estuda a biodegradacdo. De um modo geral, a escala de tempo
adequada é da ordem de semanas ou meses (DE PAOLI, 2009).
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1.4 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sdo formadas a partir da mistura de dois ou mais
polimeros com o intuito de obter um novo material com propriedades diferentes dos
polimeros que os originaram. A producdo de blendas é uma maneira simples e barata de
se obter novos materiais poliméricos, pois ndo ha a necessidade de realizar sinteses. A
preparacdo e o estudo das blendas constituem uma parte importante da ciéncia dos
polimeros. Apesar das blendas ja serem amplamente usadas e estudadas, os efeitos da
mistura de polimeros nos processos de estabilizacdo e degradacdo ndo sdo
compreendidos (DE PAOLLI, 2009).

Na producdo de uma blenda dois fatores devem ser avaliados: a miscibilidade e a
compatibilidade. Assim, é importante definir estes dois termos para um melhor estudo
deste material. Polimeros termodinamicamente misciveis misturam-se a nivel molecular
e esse processo deve resultar em uma energia livre de Gibbs negativa (Equagéo 1).
Sendo T a temperatura absoluta, P a pressdo e AG,,, AH,,e TAS,,, sdo as variacdes na
energia livre, entropia e entalpia da mistura, respectivamente (GONZALEZ-NUNEZ et
al., 1993).

AG,, = AH,, —TAS,, <0 (Equagéo 1)

A condicdo imposta pela equacdo 1 ndo é a Unica necessaria para se obter a
miscibilidade. Misturas monofésicas sdo estaveis termodinamicamente se a seguinte
condicéo também for obedecida (equagdo 2). Sendo ¢; a fragcdo volumétrica do polimero
“i” na mistura. Se a condi¢do estabelecida pela equacdo 2 também for satisfeita para
toda a faixa de composicdo, entdo a blenda é miscivel, caso contrario ela é imiscivel.
Porém alguns autores consideram que sendo esta condicdo satisfeita somente para
algumas composicdes, a blenda pode ser considerada parcialmente miscivel
(GONZALEZ-NUNEZ et al., 1993).

(djﬁ;m) >0 (Equacéo 2)
i T,P

Uma blenda miscivel apresenta uma unica fase, trata-se de uma mistura
homogénea com propriedades dependentes da composicdo e fatores externos (como a
temperatura e pressdo). Poucas blendas poliméricas sdo misciveis e em sua maioria

formam misturas heterogéneas. Em blendas poliméricas misciveis ocorrem interaces
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especificas e fortes entre os componentes, como interagdes do tipo ligacGes de
hidrogénio, dipolo-dipolo, interagdes idnicas. Estas interacdes reduzem a entalpia de
mistura (AHy,), por consequéncia, a energia livre de mistura, uma vez que a variagéo na
entropia de mistura de macromoléculas é praticamente nula. Em blendas misciveis as
propriedades finais representam uma média das propriedades de ambos 0s componentes
da blenda. Em blendas imisciveis, tem-se um sistema heterogéneo, onde as propriedades
dos componentes que constituem a blenda estéo presentes
(OLABISI; ROBESON; SHAW, 1979).

O termo compatibilidade tem varias interpretacdes na literatura. Alguns autores
definem polimeros compativeis como aqueles que ndo exibem uma significativa
separacdo de fases quando misturados. Outros, que compatibilidade ocorre quando se
alcanca propriedades fisicas desejadas. Portanto, o termo miscibilidade é objetivo

enguanto a compatibilidade é subjetivo.

1.5 APLICACOES DOS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS NA
BOVINOCULTURA

Polimeros biodegradaveis tém sido utilizados na entrega controlada de
medicamentos para o tratamento de inUmeras doencas que afetam a produtividade dessa
atividade econbmica. Os carrapatos e acaros influenciam de forma negativa essa
atividade, pois causam sofrimento ao animal afetando sua produtividade (TAYLOR,
2001). Com objetivo de realizar o tratamento desses parasitas foi desenvolvido um
sistema contendo os polimeros PLGA e PLA para realizar a entrega controlada da droga
ivermectina (MILLER; OEHLER; POUND, 1998).

Microesferas biodegradaveis também tem sido estudadas para o uso de entrega
controlada de vacinas (O'HAGAN; SINGH; GUPTA, 1998), como exemplo pode-se
citadar o PLGA que tem sido estudado para a entrega controlada de vacina contra o
parainfluenza-3 virus (WINZENBURG et al., 2004). Polimeros biodegradaveis ainda
tém sido utilizados para e entrega controlada de agentes anti-infecciosos (BAHK et al.,
2000), antieméticos (SCHWACH-ABDELLAOUI et al., 2002) e agentes citostaticos
(VERRIK et al., 1992).

1.6 ESPECTROSCOPIA VIRACIONAL
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A espectroscopia molecular estuda a interacdo entre a radiacéo eletromagnética e
matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinacdo dos niveis de energia de
atomos ou moléculas. Os espectros fornecem as transicdes (diferenca de energia entre
0s niveis), sendo que a partir dessas medidas pode-se determinar as posi¢Oes relativas
dos niveis energéticos (Sala, 2008). No caso de moléculas, a regido espectral onde as
transicOes sdo realizadas depende do tipo de niveis envolvidos: eletrnico, rotacional ou

vibracional. Dessa forma a energia pode ser representada por:

E(nv,J)

onde J, n e v representam respectivamente a energia rotacional, eletrénica e
vibracional.

Os niveis de energia derivam dessa expressdo e sdo razoavelmente simples para
moléculas diatbmicas. Entretanto, podem ser extremamente complexos para moléculas
gue possuem mais atomos. Assim nesse caso devem-se considerar as propriedades de
simetria e teoria de grupo, a fim de prever o niumero de modos normais de vibracdo

correspondentes a molécula. Para isso basta considerar que:

V = 3N - 6 (para moléculas ndo lineares)

V = 3N - 5 (para moléculas lineares)

onde o nimero 3 refere-se aos graus de liberdade, ou seja, coordenadas (x, y e z)
e N o numero de atomos presentes na molécula. Assim numa molécula de N atomos
havera 3N graus de liberdade. Para as moléculas ndo lineares descarta-se 3 graus
translacionais e 3 rotacionais, ja para moléculas lineares descarta-se 3 graus
translacionais e somente 2 rotacionais, pois considerando os nucleos pontuais nao
ocorrera rotacdo no eixo da molécula (Holla, 2004).

Normalmente as transi¢c0es vibracionais estdo situadas na regido do
infravermelho e a rotacional na regido de microondas. As diferentes regides espectrais
exigem diferentes espectrémetros com elementos dispersivos e detectores apropriados.

Assim cada tipo de espectroscopia tem uma tecnologia préopria (Sala 2008).
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No estudo das transi¢cfes vibracionais duas técnicas se destacam: a
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e espectroscopia Raman.
Através destas é possivel obter informacbes sobre as ligacdes quimicas atraves das
constantes de forca e os valores das frequéncias de vibracdo, alem disto, podem-se obter
informacgBes sobre a geometria da molécula investigando o ndmero de modos

vibracionais presentes no infravermelho e Raman

1.6.1 Espectroscopia de absorcao noinfravermelho

A radiacdo no infravermelho ndo é suficiente para causar uma transicdo
eletronica. A absorcdo no infravermelho esta muito restrita as espécies moleculares que
tém diferencas de energia pequenas entre os Vvarios niveis vibracionais. Assim, na
espectroscopia de absor¢do no infravermelho radiacdo policroméatica com diferentes
frequéncias interage com a amostra (Skoog, 2002). Porém para haver uma absorcao do
féton da radiagdo € necessario que este esteja em ressonancia com os diferentes niveis
de energia vibracional da molécula, ou seja, para que ocorra a transi¢do vibracional
(Figura 5) é necessario que a energia do féton absorvido seja igual a diferenca de

energia entre dois estados vibracionais da molécula, como mostra a equacgéo 1.

vhi=E,—E; (1)

A equacdo 1 envolve uma aproximacao estabelecida pelo modelo do oscilador
harmonico, situacdo na qual o tratamento quantico impdem que as transi¢es permitidas
em principio, envolvem niveis de energia vibracionais separados por Av = + 1.

Figura 5 - Transicdo vibracional.

v(@Q)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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A absorcdo ou emissao de radiacdo por um sistema é devido a variacdo periddica
do seu momento de dipolo elétrico. O momento de dipolo elétrico é determinado pela
sua configuracdo nuclear, assim quando uma molécula vibra seu momento de dipolo
pode sofrer variagoes.

As componentes do momento de dipolo ao longo dos eixos de um sistema de
coordenadas normais (x, y e z) é, em geral, funcdo das coordenadas normais Q. A
utilizacdo das coordenadas normais permite fazer uma expansdo em série de Taylor para

cada um dos componentes (X, y e z) ou de foram condensada (Equacéo 2).
d
w= ot () a+- 2
0

A equacdo 2 nos fornece a primeira condi¢cdo para que haja uma absor¢do no
infravermelho. Deve haver uma variacdo no momento de dipolo em pelo menos um dos
eixos das coordenadas (X, y e z), ou seja, (du/dq) # 0.

A probabilidade de transicdo entre dois estados depende dos estados vibracionais
inicial (W) e final (Ws), e do momento de dipolo elétrico (u); essa relacdo é descrita pela

equacéo 3:

Umn = flpm.ulpndT (3)

O valor dessa integral esta relacionado com a intensidade no infravermelho, que
é proporcional & propabilidade de transicdo (|, |?). Assim para que a transicdo seja
permitida é necessario que a integral da equacdo 3 seja diferente de zero, pelo menos
para uma das dimensoes (X, y ou z).

Para um dado nivel vibracional existem niveis rotacionais, com separagdes
energéticas muito pequenas. O espectro eletrénico envolve transicGes entre estados
vibracionais e rotacionais do estado eletrdnico fundamental para um estado eletrdnico
excitado. Para algumas moléculas, a banda de absorcédo eletrénica (geralmente muito
larga e sem estrutura) mostra uma estrutura minima devida as transi¢des vibracionais, e

0 espectro é denominado vibronico (Figura 6).
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Figura 6 - Transicdo vibrénica.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As transigcdes rotacionais (observadas somente no estado gasoso, devido ao
impedimento destes movimentos nos estados liquido ou solido) em geral tém
frequéncias muito proximas, nao resolvidas, sé contribuindo para um alargamento dos

componentes vibracionais da banda eletrénica (Sala 2008).

1.6.2 Espectroscopia Raman

Em um espectrdmetro Raman, a amostra é irradiada com uma fonte intensa de
radiacdo monocromatica, na regido do infravermelho préximo ou visivel ou ultravioleta.
Normalmente a frequéncia desta radiacdo é muito maior do que a frequéncia
vibracional, porém bem menor do que a frequéncia requerida para ocorrer a transicdo
eletronica. A radiacdo espalhada pela amostra é entdo analisada pelo equipamento (de
Oliveira 2009).

Assim como no espectro de absor¢do no infravermelho, o espectro Raman
também fornece informacgdes vibracionais. A aproximacdo do oscilador harménico,
utilizada anteriormente na discussdo da espectroscopia no infravermelho, é analoga para
a espectroscopia Raman (cuja regra de selecdo fornece Av = + 1). A regra de selegéo

especifica para essa técnica pode ser descrita pela equacao 4:

(da/dq) # 0 4)
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No efeito Raman, a atividade estd ligada & variacdo do momento de dipolo
induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacdo incidente, diferentemente do
infravermelho, onde se considera 0 momento do dipolo intrinseco. O vetor do momento
de dipolo pode ser descrito matematicamente pela equacédo 5, que € a base do modelo

classico, ou teoria classica de Placzek:

el
Il
K
(&3]

(5)

sendo o a polarizabilidade da molécula e E o vetor campo elétrico da radiagio
incidente.

A polarizabilidade € uma propriedade intrinseca da molécula e esté relacionada
com a facilidade que a molécula tem em deformar sua nuvem eletrdnica ao estar em
contato com radiacdo eletromagnética. Em geral P e E ndo sdo paralelos, e como
consequéncia a ndo é uma quantidade escalar, podendo entéo ser desenvolvida em uma

série de Taylor em funcdo de uma coordenada interna g.
da
a= a0+(—) q+-- (6)
Considerando tanto E como q funcdes periddicas, podemos escrever que:

q = qocos(2mvit) (7)
E = Egcos(2mvot) (8)

onde vo e vy Sd0 respectivamente as frequéncias da radiagdo incidente e da
espalhada. Substituindo as equac@es 7 e 8 na equacdo 5, 0 momento de dipolo induzido

ficara:
P = ayE cos(2my,t) + (3—2) qoEocos(2mvyt)cos(2my,t) 9)
0

Usando a relacdo matematica cos(a)cos(b) = %2[cos(a+b) + cos(a-b)], temos que:
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P = ayE,cos(2my,t) +% (S—Z)O qoEo{cos[2m(vy + v,)t] + cos[2m(vy — v,)t]} (10)

Pode-se observar que a equagao 9 pode ser dividia em 2 termos:

v ayEycos(2my,t)
v I (d—a) qoEo{cos[2n(vy + v,)t] + cos[2rm(vy — v,)t]}
2 \dq 0

O primeiro contém apenas a frequéncia da radiacdo incidente e corresponde ao
chamado espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico). O segundo apresenta radiacdo
espalhada inelasticamente nas frequéncias v, — v, denominado espalhamento Raman
Stokes e vy + v,, denominado espalhamento anti-Stokes. Os mecanismos dos
espalhamentos Raman podem ser representados esquematicamente pela Figura 7.

Figura 7 - Esquema dos mecanismos de espalhamento.

r Estado excitado

— ————  Estado virtual
R A A
b, |

he,

o  Estado fundamental
| / i f

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre uma
colisdo com o féton de energia hvy passa para um estado virtual, que s existe durante a
interacdo entre a radiacdo e a molécula, em seguida ha o decaimento para um estado
excitado de energia hvg-eo (foton espalhado tem uma energia menor do incidente). Ja no
espalhamento Rayleigh ocorre a interacdo do féton com a molécula, entdo esse volta ao

mesmo nivel de energia inicial (foton é espalhado com a mesma frequéncia que incidiu).
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No espalhamento Raman anti-Stokes o foton interage com a molécula que ja esta num
estado excitado, e apds a interagdo com a molécula ocorre o decaimento para o estado
fundamental, e o foton é espalhado com energia hv, + e,. Os espectros Raman serdo
simétricos em relacdo a linha Rayleigh: uma regido de menor frequéncia, relacionada
com o espalhamento Stokes, e uma regido de maior frequéncia, referente ao
espalhamento anti-Stokes.

O momento de transicdo induzido pode ser escrito, de modo similar a equacgéo
11:

P= E((Xij)mn (11)

onde (aij)mn S80 0s componentes do tensor polarizabilidade.

Na transicdo entre os estados vibracionais m e n devem ser considerados 0s
componentes (aij)mn , ONde i € j representam X, y e z. Assim, para haver atividade no
espalhamento Raman pelo menos um dos componentes das integrais do momento de

transicdo (Equagéo 12) deve ser diferente de zero, ou seja, [ Yy, a;;p,dt # 0.
(aij)mn = f¢maijwndT (12)

O efeito Raman, como mencionado anteriormente, esta relacionado com o0s
estados vibracionais inicial, final e também com um conjunto de estados virtuais cujas
energias ndo tém qualquer valor limite. Isto inicialmente poderia representar uma
dificuldade para a avaliacdo da intensidade Raman, pois precisariamos inicialmente
expressar a contribuicdo de infinitos estados virtuais para a polarizabilidade eletrénica
durante os célculos. Essa dificuldade pode ser contornada utilizando uma aproximacéo
que permite reduzir esse problema, que envolve apenas a polarizabilidade do estado
eletronico fundamental. Esta aproximacdo foi desenvolvida por Placzek em 1934 e
passou a ser conhecida como aproximacgédo de Placzek ou teoria da polarizabilidade do
efeito Raman. A principal condicdo imposta por essa aproximacdo € considerar que a
energia do foton de excitacdo seja muito menor do que a energia correspondente a
energia da transicdo eletrbnica mais baixa da molécula. Essa condi¢do pode ser
satisfeita quando é utilizada excitacdo na regido visivel, e a transicdo da molécula em

questdo esta na regido do ultravioleta.
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Para uma transicdo Raman entre dois estados inicial (|i)) e final (|f)), a

intensidade Raman pode ser expressa pela equagédo 13:
n? 4 *
Ifi = % (UO T vfi) EO [aPU]fi [apd]fi (13)

onde E, € a amplitude do campo elétrico da radiagdo incidentes, v, € vs; Sd0 0s
numeros de onda das radiacGes incidente e espalhada, respectivamente, g é a

permissividade do espago livre e [“Pa]fi ¢ 0 poesimo elemento do tensor

polarizabilidade de transicao, que pode ser expresso pela equacao 14:

1 [“P]fr[“p]n- [“p]fr[/"p]n-
%0l = 72 Zr . .
fi hc Vpi—Vo+il'y Ui +Uo+ily

(14)

onde h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz, r refere-se a qualquer
nivel de um conjunto completo de estados pertencentes a molécula ndo perturbada, vy
e vi; sd0 as frequéncias correspondentes aos s estados definidos pelos subscritos, e

[“P]fr e [“P]ri s&0 os correspondentes momentos de dipolo de transicdo caracterizada

pelos subscritos e il é definido como um fator de amortecimento relacionado com o
tempo de meia vida do estado virtual |r). A equacdo 14, conhecida como equacgédo de
Kramers-Heisenberg-Dirac, € a teoria fundamental para o entendimento dos efeitos
Raman normal e ressonante.

A espectroscopia Raman tem sido amplamente aplicada no estudo de diversos
tipos de sistemas. As vantagens dessa técnica incluem a exigéncia de pequena
quantidade de amostra e uma sensibilidade minima no tocante a interferéncia da agua,
que é um péssimo espalhador, pois possui baixa sec¢cdo de choque de espalhamento. A
analise € realizada de forma nédo destrutiva, conservando e preservando o material a ser
analisado, além de que a amostra pode estar em qualquer estado de agregacao (liquido,
solido ou gasoso). Pode-se posicionar a amostra em recipientes de vidro, uma vez que
estes sdo virtualmente transparentes a radiacdo na faixa do visivel, ou apresentam sinais
em uma regido diferente daquelas regides onde a maioria dos compostos de interesse

apresenta.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste projeto foi a obtencdo de blendas poliméricas
formadas a partir de polimeros naturais, sintéticos e biocompativeis, a fim de estudar a
compatibilidade entres seus constituintes. Para isso foi utilizado a espectroscopia no
infravermelho e Raman, microscopia Raman e analises térmicas (TG e DSC). O
segundo objetivo foi o estudo da biodegradacdo de polimeros e suas blendas em
diferentes ambientes (solo e enzimas proteoliticas do rumem) e o estudo da toxicidades
desses materiais em relacdo a células do fibroblastos bovino. O estudo da degradacéo
das blendas e o ensaio de citotoxidade poliméricas foi relizado com o intuito de
vislumbrar o uso das blendas como matriz para a entrega controlada de medicamentos

para bovinocultura.
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3 METODOLOGIA

3.1 POLIMEROS UTILIZADOS

Os polimeros utilizados para a obtencdo das blendas poliméricas foram
adquiridos da Sigma Aldrich®. Suas estruturas e nomenclaturas estdo dispostos na
Tabela 1.

Tabela 1 - Polimeros utilizados na obtencéo das blendas.

Polimero Estrutura Abreviatura

Cr
Poli (cloreto de
S . ! PDADMAC
dialildimetilaménio)

(o]
Poli(4-estirenossulfonato de [
- |”|’_° PSSNa
sodio) g

Poli(4cido latico) %O\)ko + PLA

Poli(isoftalamida m-fenileno) d g PMIA
C{ l il

Poli(metacrilato de metila-co-

. . PMMA-co-BMA
metacrilato de butila) )
L m
Poli(e-caprolactona) PCL
PCL-b- PPy

Policaprolactona-b-polipirrol

Poliepicloridrina /L \ﬁ\ PECH
O,

n
HOH,C, NHCOCH;
R {e}
Quitosana o . o
HO o
NH, 1x \HORC x

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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3.2 PREPARACAO DAS BLENDAS POLIMERICAS

As blendas dos polimeros foram preparadas através da solubilizacdo dos
materiais poliméricos em solventes adequados sob agitacdo durante tempo determinado
seguido da evaporacdo do solvente em temperatura ambiente ou precipitagdo
(ROJANAPITAYAKORN et al., 2001; LEITE et al., 2009). As blendas obtidas, bem
como o solvente, tempo de agitacdo e 0 método de obtencédo estdo resumidos na Tabela
2. Cada blenda foi obtida em trés proporcdes diferentes em relagdo aos polimeros
utilizados. Considerando os polimeros genéricos A e B foram obtidas as blendas 75%
de A e 25% de B, 50% de A e 50% de B e 25% de A e 75% de B. A fim de simplificar
o0s cddigos as blenda foram nomeadas utilizando a seguinte forma 75 A/ 25 B, 50 A/ 50
Be25A/75B.

Tabela 2 - Blendas obtidas e método de preparo

Blenda T(?mpo de Solvente utilizado Meétodo de obten¢do
agitacdo/ h

PCL/ PCL-b-PPy 48 Diclorometano Evaporacdo do solvente

PCL/PECH 48 Diclorometano Evaporacéo do solvente

PCL/ PMMA-co-BMA 48 Diclorometano Evaporacéo do solvente

PECH/ PCL-b-PPy 48 Diclorometano Evaporacéo do solvente

PLA/ PCL-b-PPy 48 Diclorometano Evaporacéo do solvente

PLA/PECH 48 Diclorometano Evaporacdo do solvente

PLA/ PMMA-co-BMA 48 Diclorometano Evaporacdo do solvente

PMIA / PCL-b-PPy 72 Solugéo 2% de LiCl em DMF Precipitagdo com agua

PMIA/ PECH 72 Solugéo 2% de LiCl em DMF Precipitagdo com agua

PMIA/ PLA 72 Solugdo 2% de LiCl em DMF Precipitagdo com agua

PMIA/PLC 72 Solugdo 2% de LiCl em DMF Precipitagdo com agua

PMIA/ PMMA-co-BMA 72 Solugéo 2% de LiCl em DMF Precipitagdo com agua

PMMB-co-BMA/ PCL-b-PPy 48 Diclorometano Evaporacéo do solvente

PMMB-co-BMA/ PECH 48 Diclorometano Evaporacdo do solvente
PSSNa/ PDMAAC 24 Agua Precipitagdo com metanol

Quitosana/ PCL-b-PPy 48 Acido formico Evaporacéo do solvente

Quitosana/ PMMA-co-BMA 48 Acido formico Evaporacéo do solvente
Quitosana/ PSSNa 24 Solugdo de acido acético 1% Precipitacdo com metanol

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



30

3.3 MODIFICACOES QUIMICAS DO POLIMEROS

Para que seja possivel a obtencdo da blenda polimérica pelo método de
solubilizacdo é necessario que ambos os polimeros sejam solGveis em um mesmo
solvente ou mistura de solventes. A quitosana apenas se solubiliza em meio aquoso
acido, porem o PMIA e o PECH ndo sao sollveis nessas condi¢cdes. Com o intuito de
obter blendas poliméricas utilizando esses polimero, algumas modificacbes em suas

estruturas foram realizadas a fim de torna-los soltveis em um mesmo solvente.

3.3.1 Modifica¢bes quimicas do PMIA

A primeira modificacdo quimica realizada foi a nitracdo do anel benzénico
utilizando &cido sulfdrico e nitrico com posterior reducdo do grupo nitro a amino
utilizando NaHS/NaOH. Porém essa alteracdo na estrutura ndo alterou a solubilidade
(QU et al., 2012). Tentou-se utilizar uma maior quantidade de HNO3/HSQO, a fim de se
ter uma maior formacdo de grupos amino na cadeia principal e uma possivel
solubilizacdo em meio aquoso. Entretanto, ocorria a degradacao da cadeia polimérica.

A segunda modificacdo realizada foi a N-acilagdo utilizando NaH/DMSO e
acido monocloroaceético, a fim de adicionar grupos carboxilicos na estrutura (RUSSO et

al., 2000). No entanto esse procedimento ndo tornou o PMIA soltvel em &gua.

3.3.2 Modificagdes quimicas da quitosana

Uma das modificacOes realizadas foi a acetilacdo da quitosana utilizando o &cido
caprilico e cloreto de tionila a fim de obter o cloreto do &cido. Este entdo reagiu com a
quitosana acetilando-a (FAN et al., 2013) (Figura 8(a)). Essa modificagdo ndo fez com
gue a quitosana se tornasse soluvel em DMF. A segunda modificacdo realizada foi
utilizando anidrido maleico e anidrido ftalico (PARK et al., 2002; ZHAO et al., 2012)
(Figura 8(b)). Essa por sua vez também tornou a quitosana soluvel em DMF. As
amostras resultantes foram denominadas respectivamente de quitosana — anidrido ftalico

e quitosana — anidrido maleico.
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Figura 8 - Modificagdo da quitosana utilizando &cido caprilico (a) e anidridos (b).
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.3.3 Modificacdo do PCEH

NHCOCHg
2OH

chOCHN
0
1x OH2C

NHCOCH;3 j
1 % \ HOH,C

g
A

A modificacdo realizada nesse polimero foi uma substituicdo nucleofilica

utilizando o monohidrogénio esquarato de sédio como agente nucleofilico e TBAH
como transferidor de fase (Figura 9) (PENN; MILANOVICH, 1979). Essa modificacdo

fez com que o polimero tornasse soltvel em meio acido aquoso. A amostra obtida foi

nomeada de PECH-SQ.

Figura 9 - Reacdo de substituicdo nucleofilica do PCEH.

Cl
NaO, [o] DMF
TBAH
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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As blendas poliméricas obtidas a partir dos polimeros modificados e seu método

de obtencdo estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Blendas obtidas a partir dos polimeros modificados.

Tempo de Solvente )
Blenda o . Método de obtengao
agitacdo/ horas utilizado
Quitosana/ PCEH-SQ 48 Acido formico Evaporacdo do solvente
] o . Solucéo 2% de o .
Quitosana - anidrido ftalico/ PMIA 72 . Precipitacdo com agua
LiCl em DMF

. o . Solucéo 2% de o )
Quitosana - anidrido maleico/ PMIA 72 . Precipitacdo com agua
LiCl em DMF

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.4 EXTRACAO DAS ENZIMAS PROTEOLITICAS RUMINAIS

Para extracdo das enzimas foi utilizado 1 litro de liquido ruminal, o qual foi
filtrado em dupla camada de gaze, seguido de centrifugacdo por 30 minutos a 13000 xg
(onde g € a gravidade) em 4 °C. Em seguida, o sobrenadante foi descartado, com
cuidado de manter o sedimento menos denso verificado na interface do precipitado.
Adicionou-se 250 mL de butanol (Proquimica®) e 250 mL de agua a 4 °C ao sedimento
obtido e agitou-se nesta temperatura por 1 hora. Em seguida a essa mistura foi
adicionado 1 L de acetona (Nuclear®) a 4 °C sob fluxo continuo e agitagdo durante 45
minutos. Agitou-se por mais 15 minutos mantendo a mesma temperatura, e em seguida
realizou-se a filtragem em papel filtro sob succdo moderada. O precipitado foi lavado
com 500 mL de acetona a 4 °C e armazenado em dessecador sob refrigeracdo até a
secagem. O precipitado seco foi novamente solubilizado em 150 mL de agua sob
agitacdo durante 1 hora a 4 °C. A solucéo foi centrifugada novamente por 30 minutos a
2600 xg e 4 °C e recolhido o sobrenadante (1) juntamente com os sedimentos menos
densos. Adicionou-se mais 100 mL de agua ao precipitado e novamente agitou-se por 1
hora em 4 °C centrifugou-se e retirou-se o sobrenadante (2). Os sobrenadantes (1) e (2)
foram misturados resultando em uma solugdo enzimatica, conservada entre -10 e -5°C
(KOHN; ALLEN, 1995).
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Antes de ser usada a solugdo contendo as proteases ruminais, a mesma foi
descongelada e centrifugada por 30 minutos a 4 °C. O sedimento mais denso foi

utilizado para a incubacao in vitro.

3.5 INCUBACAO IN VITRO

A incubacdo in vitro foi realizada pesando em béqueres separados 0,400 g de
cada polimeros; em seguida foram adicionados 10 mL de agua destilada e 0,04 g das
enzimas proteoliticas extraidas do ramen. Os sistemas foram deixados em repouso por
sete dias em temperatura ambiente apds esse periodo a solugdo foi trocada adicionando
mais agua destilada e enzima proteolitica, esse procedimento foi realizado até se
completar 1 més. Apds esse periodo as amostras foram filtradas e secas para analises

futuras.

3.6 ENSAIO DE DEGRADACAO NO SOLO

Testes de degradacdo no solo foram realizados através da adaptacdo de um
método descrito na literatura (LEHMANN; MILLER; KOZERSKI, 2000). Numa série
de recipientes cilindricos (8 cm de raio e 15 cm de altura) foi adicionado solo comercial
até a metade de sua altura, acomodado o filme polimérico e completado o volume com
solo. Em seguida foram adicionados 50 mL de agua nos recipientes que foram tampados
e acomodados em ambiente escuro. A cada 2 meses as amostras eram retiradas, lavadas,
secas e pesadas, para a analise de perda de massa, e em seguida acomodadas novamente
nos recipientes; esse procedimento foi realizado até se completar 8 meses de ensaio. A
analise da perda de massa foi realizada em quadruplicatas sendo os filmes poliméricos

de cada blenda cortada fim de possuirem o mesmo tamanho.

3.7 ENSAIO DE TOXICIDADE CELULAR

O teste de citotoxicidade das blendas poliméricas foi realizado de acordo com a
norma ISSO 10993-5 com algumas modificagOes necessarias. Inicialmente as amostras
foram cortadas em quadrados de 0,5 cm de comprimento, esterilizadas e colocadas no

centro dos pogos da placa de cultura. Foi utilizada uma linhagem celular de fibroblastos
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bovino coletados a partir de vacas da raga e cultivados em Eagle modificado de
Dulbecco Medium (DMEM) com suplemento de 10% de soro fetal de vitelo (FCS), 100
Ul/ml penicilina-estreptomicina e incubadas 37°C a 37, 5% de CO; e 95% de humidade.
As amostras foram cobertas com meio de cultura e aproximadamente 1x10* células
foram colocadas na superficie de cada amostra e em um pogo vazio como controle.
Apo6s 24 horas foram obtidas micrografias através de um microscépio invertido da
interface membrana/placa de cultura (PEREIRA et al., 2013).

3.8 INSTRUMENTACAO

3.8.1 Espectroscopia vibracional

Os espectros no infravermelho dos polimeros foram obtidos em um
espectrometro FT-IR ALPHA utilizando o modo ATR, na regido de 4000-600 cm™, com
resolucdo de 2 cm™ e média de 64 acumulagdes. As medidas Raman foram realizadas
em um equipamento Brucker RFS 100 equipado com um laser Nd**/YAG operando em
1064 nm, no infravermelho proximo e um detector Ge resfriado com nitrogénio liquido,
resolucéo espectral de 2 cm™, média de 1024 acumulagdes e com poténcia variando de
50 a 150 mW. As imagens Raman foram obtidas equipamento Brucker SENTERRA
acoplado ao microscopico utilizando uma lente de 50x, laser de excitacdo em 785 nm,
média de 25 coadicOes e 3 segundos de exposicdo para cada ponto e uma poténcia
variando de 10 mW.

3.8.2 Analise termogravimétria e diferencial termogravimétrica

As analises térmicas (TG e DTA) foram realizadas em um TG-60 Shimadzu, em
atmosfera de nitrogénio, num fluxo de 50 mL/min com taxa de aquecimento de 10
°C/min, de 25 a 600 °C.

3.8.3 Calorimetria Diferencial Exploratoria

As anélises de DSC foram realizadas em um equipamento DSC-60 Shimadzu em

atmosfera de nitrogénio num fluxo de 50 mL/min com taxa de aquecimento de 10
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°C/min, de 25 a 200 °C. O teste foi realizado tal como especificado na norma ASTM D
3418-03.

3.8.4 Microscopia eletronica de varredura

A micrografia das amostras foram obtidas através de sua deposicdo em placas de
silicio com posterior revestimento com prata, utilizando uma FEI Quanta 400, sistema
de microanélise equipado com espectrometria de raios-X (EDS) Bruker XFlash 4030

com detector SDD (Silicon deriva Detector) com aumento de 20.000, 10 kV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 BLENDAS POLIMERICAS

4.1.1 Blenda Quitosana/ PMMA-co-BMA

Os espectros de infravermelho dos polimeros sdo mostrados na Figura 10, e as
bandas principais vibracionais sdo relatados na Tabela 4, juntamente com a tentativa de
atribuicdo com base na literatura (ZHANG et al., 2003; HUANG et al., 2004;
SOUZA:; BRANDAO; DE OLIVEIRA, 2011; 2013)

Analisando as bandas referentes a estrutura quimica da quitosana é possivel
verificar alteragdes nas bandas em 1640, 1592 e de 1350 cm™, atribuidas ao v(C=0) do
grupo amida, 8(NH>) e v(CN) de grupo amina, respectivamente. A banda em 1640 cm™
desloca-se para 1668 cm™ e torna-se mais intensa do que a banda a 1592 cm™ no
espectro das amostras; 75 Quitosana/25 PMMA-co-BMA e 50 Quitosana/50 PMMA-
co-BMA. A banda em 1592 cm™ desloca-se para 1635 cm™ na amostra 75 Quitosana/25
PMMA-co-BMA e um ombro em 1618 cm™ aparece na amostra 50 Quitosana/50
PMMA-co-BMA. Por outro lado, a banda a 1350 cm™ é deslocada para nimeros de
onda mais baixos, com o aumento da propor¢do de quitosana na blenda polimérica.
Todas estas perturbagOes observadas nos modos vibracionais sugerem fortemente a
existéncia de interacdes entre os polimeros, provavelmente devido a presenca dos
grupos amina e amida na estrutura de quitosana. Em relacdo ao PMMA-co-BMA é
possivel verificar mudancas nas faixas sobre os modos de vibragdo de grupos metil e
éster. H4 um aumento da intensidade relativa da banda em 1243 cm™ quando
comparado a em 1273 cm™ e o surgimento de um ombro a 1262 cm™. As bandas a 1243
a 1273 cm™ sdo atribuidas a0 vs(C-C-O). Na regido de 1100-1200 cm™, atribuido ao
modo de v,(C-O-C) pode se observar o aparecimento de um ombro em 1119 cm™.
Todas as mudancas espectroscopicas observadas sugerem fortemente a formacao de
ligacbGes de hidrogénio com os grupos éster, 0 que esta de acordo com trabalhos que
estudaram blendas semelhantes (GUO; HUANG; LI, 1996; CHEUNG et al., 2000).
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Figura 10 - Espectro de absorcao no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros quitosana e PMMA-co-BMA.

——PMMA-co-BMA

—— 75 Quitosana/ 25 PMMA-co-BMA
—— 50 Quitosana/ 50 PMMA-co-BMA
—— 25 Quitosana/ 75 PMMA-co-BMA
Quitosana

Transmitancia/ %

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda / cm™

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Ha também uma alteracdo de posicéo e intensidade relativa das bandas na regido
3100-2800 cm™ (atribuida ao estiramento CH), bem como um deslocamento da banda
de 989 cm™, atribuida & deformacéo (CH) do grupo O-CHs, para um valor de niimero de
onda maior. Mais uma vez, todas estas modificacBes nos espectros € indicativo da
presenca de interacfes entre os polimeros, que envolvem principalmente o grupo metilo
da estrutura PMMA-co-BMA (ELLIS, 1995).

O espectro Raman das amostras estdo dispostos na Figura 11, e as principais
bandas estdo relatadas na Tabla 4, juntamente com a tentativa de atribuicdo com base na
literatura (PENN; MILANOVICH, 1979; HAYASHI.; KAKIMOTO.; IMAL., 1994,
ZHAO et al., 2012). Diferengas entre 0s espectros de polimeros puros e suas misturas
podem ser observadas nos espectros de Raman. As bandas em 1383 e 895 cm™,
atribuidas respectivamente a 5(CH;) da amida e 3(NH,) do polimero quitosana, sdo
deslocados para maiores nimeros de onda. As bandas a 1123 e 811 cm™ referente ao

polimero PMMA-co-BMA e atribuidos respectivamente ao v,(C-O-C) e v(CC,) séo
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deslocadas para numeros de onda mais baixos. Outra alteracdo refere-se as bandas em
1720 e 1729 cm™, atribuidas ao v(C=0) amida da quitosana e v(C=0) do PMMA-co-
BMA, respectivamente. Estas apresentam-se alteradas no espectro das blendas
poliméricas e encontram-se em um valor de nimero de onda que € intermediério aos dos
polimeros puros.
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Tabela 4 - Principais valores de nimeros de onda (cm™) obtidos no espectro de

absorcdo no infravermelho e Raman para os polimeros quitosana e Poli(metacrilato de

metila-co-metacrilato de butila), com as respectivas atribuicdes.

PMMA-co-BMA Quitosana
FT-IR Raman Atribuicédo FT-IR Raman Atribuicédo
L,(C-H) of O-
2996 3000 3731-2999 v(OH) + v(NH)
CHz e C-CHj,3
vs(C-H) 0 O-
2950 2951 CH; e C-CH; 2930/2859 2936/2893 v(CH,)
+ Ua(CHz)
2927 v(C-H)
2847 2844 La(CH)) 1640 1720 v(C=0) de amida
1719 1729 v(C=0) 1592 5(NH,)
1486 1485 8(CH,) 1393 1383 8(CHy)
84(C-H) de .
1450 1450 1347 v(C-N) de amida
CH;
85(C-H) de
1387/1366 1390 1250 8(OH) for a do plano
CH3
85(C-H) de O- v(C-0-C) da ligacéo
1437 {(CH) 1150 ( ) da ligag
CH, p(1-4)
v(C-0-C) do anel
1273/1243 vs(C-C-0) 1078 1118 ) )
glicosidico
1239 v(C-C)
v(C-0-C) da ligagdo
1194/1146 1123 V,(C-0-C) 903
p(1-4)
1063 983/966 v(C-C) 895 8(NH,)
1062 S(CHy)
5(C-H) de O-
986
CH3
8(C-H) de C-
964
CH;
843 3(CHy)
809 812 v(CCy)
601 3(C-C=0)
482/365 8(CCy)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Como discutido antes para os dados de infravermelho, as alteracdes observadas

no espectro de Raman das misturas séo indicativas da presenca de interacOes
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intermoleculares entre os grupos metil e éster de PMMA-co-BMA e 0s grupos amina e

amida da quitosana. Trabalhos utilizando espectroscopia Raman e polimeros

semelhantes ao estudado aqui, também mostram uma relacdo entre a formacdo de

ligacGes de hidrogénio e a miscibilidade dos polimeros (PENN; MILANOVICH, 1979;

GUO; HUANG,; LI, 1996).

Figura 11 - Espectro Raman das blendas poliméricas envolvendo os polimeros
quitosana e PMMA-co-BMA.

——PMMA-co-BMA
——75 Quitosana/ 25 PMMA-co-BMA
—— 50 Quitosana/ 50 PMMA-co-BMA
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A andlise de imagem Raman também pode ser aplicada ao estudo da distribuicdo
espacial das espécies moleculares de misturas de polimeros (SCHAEBERLE et al.,
1995). A imagem Optica e Raman das amostras sdo mostrados na Figura 12. A banda
Raman em 1383 cm™ foi utilizada para a visualizacdo do polimero quitosana, enquanto
a banda de 812 cm™ foi utilizada para a visualizacdo do polimero PMMA-co-BMA.
Estas bandas sdo atribuidas a 6(CH3) de amida e v(C-C,4). Pode-se observar a partir da
Figura 9, a presenca de ambas as bandas em toda a superficie polimérica analisada,
sendo este resultado indicativo de homogeneidade na mistura polimérica que esta

relacionada com a compatibilidade entre os polimeros (SHIRAHASE et al., 2006).
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Figura 12 - Imagem Raman obtida através da banda 1383 cm™ (a) e 812 cm™ (b)

e imagem Gtica da blenda (c).

Intensidade Raman/ u.a

Intensidade Raman/ u.a

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os mesmos resultados podem ser alcangcados com a analise de outras bandas
Raman, tais como os de 600 cm™ (PMMA-co-BMA) e 1118 cm™ (quitosana). Vale a
pena de mengdo 0 numero muito baixo de investigacdes sobre 0 mapeamento Raman de
superficies de polimeros, indicando uma lacuna na informagdo sobre este assunto
especifico.

A Figura 13 (a) mostra as curvas termogravimétricas de PMMA-co-BMA,
quitosana e as blendas formadas a partir desses polimeros. A partir da Figura 13 pode-se
observar que o polimero de PMMA-co-BMA degrada-se completamente em uma Gnica
etapa, que se inicia em 250 °C e termina em 430 °C. Em relacdo a quitosana pode-se
verificar a perda de massa em trés estagios (NETO et al., 2005). A primeira etapa

relaciona-se com a perda de agua absorvida e/ou a perda de &cido férmico dentro da
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estrutura do polimero. A segunda etapa é tipica da degradacdo térmica da quitosana e a
perda de material volatil, comecando com a ruptura aleatéria da cadeia polimérica
dando origem a unidades de mondmeros, que em seguida se decompdem para produzir
acido acético, acido butirico e uma série de acidos graxos inferiores; este evento comeca
em 235 °C e termina em 350 °C. O terceiro estagio refere-se a degradacdo dos produtos
gerados na segunda etapa de termo decomposicéo, e estende-se a temperaturas acima de
900 °C (LOPEZ et al., 2008).

Figura 13 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envolvendo os

polimeros quitosana e PMMA-co-BMA.

(a) —— PMMA-co-BMA (b)
100 ——25 Quitosana/ 75 PMMA-co-BMA 0,004 §
— 50 Quitosana/ 50 PMMA-co-BMA
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N — Quitosana 0,05+
2 e e
é 60 § 010
e E>
< 404 2
= %5 0,151 —PMMA coBMA
e 3 —— 75 Quitosana/ 25 PMMA-co-BMA
20 °
0204{— 50 Quitosana/ 50 PMMA-co-BMA
—— 25 Quitosana/ 75 PMMA-co-BMA
01 —— Quitosana T e
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Todas as blendas poliméricas apresentaram comportamento degradacdo em trés
estagios. O primeiro, entre 40 e 200 ° C, que pode ser associado com a perda de agua
e/ou a eliminacdo dos eventuais vestigios de acido formico presentes na amostra. O
segundo e o terceiro eventos térmicos estdo relacionadas com a degradacdo da quitosana
e do PMMA-co-BMA. As curvas TG das misturas poliméricas mostram um
comportamento diferente quando comparado com os polimeros puros. Esta diferenca é
verificada através da andlise da temperatura inicial de decomposicao (Tonset) das blendas

poliméricas, que sdo resumidos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Dados térmicos dos polimeros quitosana e Poli(metacrilato de metila-

co-metacrilato de butila) e da blendas obtidas a partir deles.

TG DTG DSC
Amostra _ _
Tonset (°C) Tdmaxa (°C) | Tamaxe (°C) | Experimental Ty (°C) Teorico T, (°C)
Quitosana 280 302 37
75 PMMA co BMA/25
. 292 310 384 73 73
quitosana
50 PMMA co BMA/50
) 292 310 397 63 55
quitosana
25 PMMA co BMA/75
. 288 309 342 44
quitosana
PMMA co BMA 281 297 107

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Para as blendas poliméricas é possivel observar um aumento da Tonset COM O
aumento da propor¢cdo de PMMA-co-BMA na blenda, sendo indicativo de uma
melhoria da estabilidade térmica. Este aumento de estabilidade pode ser devido a
existéncia de algumas interacGes supramoleculares entre os componentes da blenda
polimérica, descartando a possibilidade de apenas mistura mecénica entre os polimeros
(KATARZYNA, 2009).

As curvas TG foram derivadas para melhor andlise, gerando as curvas DTG. As
curvas DTG estéo representados na Figura 13(b) e os dados recolhidos sdo resumidos na
Tabela 5. Cada valor de temperatura para os picos na Figura 13 (b) é marcado como
Tamax, que corresponde a taxa maxima de degradacdo. Todas as misturas poliméricas
apresentam dois picos de degradacdo térmica, sendo estas tipicas de componentes. Para
cada amostra picos a uma temperatura inferior € designado como Tgmax1 € SUpPerior como
Tamaxe- De um modo geral, num sistema de mistura binaria, uma melhor estabilidade
térmica é alcancada quando a temperatura Tgmax1 dO cOmponente que possui 0 menor
Tamaxz S€ desloca para uma temperatura maior que a temperatura Tgmax: Ce outro
componente. Essa alteracdo pode ser relacionada as varias interacbes entre
supramoleculares entre ambos os componentes (KATARZYNA, 2009).

Através da Figura 13 (b) a temperatura Tgmax: da quitosana se move de forma
significativa para valores maiores que a temperatura Tgmaxa do polimero PMMA-co-

BMA. Essa mudanga ndo esta relacionada com o aumento da concentracdo de PMMA-
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co-BMA, mas parece estar relacionada com o grau das fortes interagdes
supramoleculares entre os dois polimeros.

As misturas poliméricas podem ser consideradas misciveis se apenas uma nova
Ty (temperatura de transicdo de vitrea) for observada, entre a T inicial dos componentes
puros. Poderd ser parcialmente miscivel, se a blenda polimérica apresentar dois valores
de T4, mas com valores diferentes dos polimeros puros (MOHAN MISRA et al., 2004).
Os valores Ty podem ser previstos utilizando a equagéo de Fox.

1 X X5 .
=—+4— Equacédo de Fox
T, 1, (Equag )

sendo, X; e X; (fracBes em massa) e Tq e Ty (temperaturas de transicéo de vitrea) do
polimero 1 e do polimero 2, respectivamente (M'BARECK et al., 2004).

As curvas de DSC para os polimeros e suas blendas sdo apresentados na Figura
14 e os valores de T tedrico e experimental estéo dispostos na Tabela 5. As curvas DSC
correspondentes aos polimeros puros possui uma Gnica mudanca na inclinagdo em 37 °C
para a quitosana e em 107 °C para o polimero PMMA-co-BMA. No caso das blendas 25
chitosan/75 PMMA-co-BMA e 50 chitosan/50 PMMA-co-BMA, pode ser observada
uma Unica transicdo que ocorre a uma temperatura intermediaria entre aquelas dos
componentes puros. Esses valores sdo semelhantes aos valores teoricamente esperados.

Figura 14 - Curva DSC das blendas poliméricas envolvendo os polimeros
quitosana e PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Na curva DSC da blenda 75 chitosan/25 PMMA-co-BMA nédo foi possivel
observar uma temperatura de transicdo intermediaria, mas também ndo ha a presenca do
evento de transicdo vitrea relacionado com os polimeros puros. A ndo observacao de
transicdo do vidro nesta blenda, pode ser devido a uma pequena alteracdo na capacidade
calorifica, que é provavelmente pequena para ser detectada por meio da técnica DSC
(LEE; KIM; LEE, 2000). Os resultados obtidos atraves da técnica DSC indicam uma
miscibilidade entre os polimeros, o que relaciona as interacGes intermoleculares entre
0s mesmos (KUMARASWAMY et al., 2006).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica qualitativa comum
para identificacdo visual e estimativa de compatibilidade de blendas poliméricas. A
Figura 12 mostra as imagens de SEM dos polimeros assim como as misturas
poliméricas, onde é possivel observar uma alteracdo na morfologia das misturas com o
aumento da concentracdo de quitosana. A Figura 15 (a) corresponde a imagem SEM de
PMMA-co-BMA, e Figura 15 (e) corresponde a quitosana pura; Figuras 15 (b), (c) e (d)
correspondem aos diferentes misturas: 25, 50 e 75 quitosana. Andlise das imagens SEM
mostram claramente uma diminui¢do no tamanho das particulas, quando a concentracao
de PMMA-co-BMA diminui. Além disso existe uma boa homogeneidade de todas as
misturas, pelo menos na ampliacdo da medicdo, e nenhum limite de separacdo de fases
evidente pode ser visto. Este ultimo dado também sugerem fortemente uma boa
miscibilidade entre os dois polimeros, o que é um bom acordo com a literatura
(JIMENEZ-MOLERO; DIETRICH-BUCHECKER; SAUVAGE, 2003).

Figura 15 - MEV do PMMA-co-BMA (a), 75 PMMA-co-BMA /25 quitosana
(b), 50 PMMA-co-BMA /50 quitosana (c), 25 PMMA-co-BMA /75 quitosana (d) e

quitosana (e)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 56 - Possiveis interacfes entre a quitosana e 0 PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.1.2 Blenda polimérica PMIA/ PECH

Os espectros de infravermelho dos polimeros sdo mostrados na Figura 17 e as
principais bandas estdo relatadas na Tabela 6, juntamente com a tentativa de atribuigéo
com base na literatura (PENN; MILANOVICH, 1979; MOSQUERA et al., 1994;
LEE; HUR; DURIG, 1998; PARK et al., 2002; GUANAES et al., 2007; GUO et al.,
2011; ZHAO et al., 2012; FAN et al., 2013). A banda em 1670 cm™ associado ao PECH
é devido sua decomposicdo e a formacdo do grupamento aldeido ou cetona em sua
estrutura (MAJID; GEORGE; BARRIE, 1982).
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Tabela 6 - Principais valores de nimeros de onda (cm™) obtidos no espectro de absor¢io
no infravermelho e Raman para os PMIA e PECH, com as respectivas atribuigdes.

PMIA PECH
FT-IR Raman Atribuicdo FT-IR Raman Atribuicdo
3287 3072 v(N-H) 3399 v(O-H)
1647 1649 v(C=0) 2874/2925/2962 3012/2965/2881 v(C-H)
1600 v(C=C) 1670 v(C=0)
1431/1463 8(CH,)
1520 1581/1542 v(C-N) v(C-0-C)
1339 v(C-H)
1472 1247/1004/ v(C-C) do anel 741/704/ 748/707/660 v(C-Cl)
1323 v(Ph-N)
817 3(C-H)
851/778 S(N-H)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 67 - Espectros de absor¢cdo no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros PMIA e PECH.
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Na analise dos espectros de absor¢do no infravermelho das amostras é possivel
verificar alteracdes nas bandas em 1601, 1520, 1473 e 851 cm™. A banda em 1601 cm™,
atribuida ao v(C=C), se deslocada em 6 cm™ para todas as blendas obtidas. A banda em
1520 cm™ atribuida ao v(C-N), se desloca cerca de 18 cm™ para maior niimero de onda
para todas as blendas obtidas. A bandas em 1473 cm™, atribuida v(C-C) do anel,
também se desloca 12 cm™ para maiores niimeros de onda. Por fim a banda em 851 cm’
! atribuida a 8(N-H), se desloca 16 cm™ para maior nimero de onda. As alteracées
espectrais observadas indicam a existéncia de uma interagdo intermolecular através do
grupamento amina do polimero PMIA que por sua vez altera os modos vibracionais do
anel benzénico.

Em relacdo as bandas referentes ao polimero PECH ndo e possivel verificar
mudangas espectrais significativas. A Unica alteracdo considerdvel com na blenda 75
PMIA/ 25PCEH. A banda em 704 cm™ é deslocada 12 cm™ para maiores niimeros de
onda. Isso pode indicar uma ndo modificacdo nas interacdes intermoleculares nesses
polimeros.

Figura 78 - Espectros Raman das blendas poliméricas envolvendo os polimeros PMIA e
PECH.
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Em relagdo ao espectro Raman das amostras ndo se pode observar alteragdes
significativas nas bandas (Figura 18). A unica banda que teve uma alteracédo
significativa foi a em 1004 cm™, que se deslocou 6 cm™ para menores niimeros de onda.
Em relagdo as bandas Raman do polimero PECH também néo foi possivel verificar
alteracdes espectrais significativas.

Tabela 7 - Dados térmicos dos PMIA e PECH e da blendas obtidas a partir deles.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Tdmaxl (OC) Tdmaxz (OC)

PMIA 414 455
75 PMIA/ 25 PECH 339 353 458
50 PMIA/ 50 PECH 329 347
25 PMIA/ 75 PECH 341 350

PECH 348 365

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 19 (a) mostra as curvas termogravimétricas dos polimeros PMIA,
PECH e das blendas formadas a partir dos mesmos. A curva TG do polimero mostra um
processo de decomposicdo que se inicia em 414 °C, que esta relacionado a producao do
acido benzdico e a 1,3 fenilenodiamina devido a termodecomposicdo. Além desses dois
compostos pode ocorrer a formagdo de benzonitrilo, anilina, benzanilida, N-(3-
aminofenil) benzamida, benzeno e isoftalonitrilo (BROWN; POWER, 1982).

Figura 89 - Curva TG (a) e DTG (b) blendas poliméricas envolvendo os polimeros
PMIA e PECH.

110

—PMIA
—— PCEH
—— 25 PMIA/ 75 PECH
—— 50 PMIA/ 50 PECH
—— 75 PMIA/ 25 PECH

100
90 |
80
70
60
50

4

Perda de massa/ %

dw/dt (wt%. min™)

30 ]

207

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 60 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura/ °C Temperatura/ °C



50

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Em relacéo a curva TG do polimero PECH a principal perda de massa inicia-se
em 348 °C e vai até 405 °C. Esta etapa de decomposi¢do termina esta relacionada a
perda dos radicais de cloro e a formacdo do &cido cloridrico (GHAMOUSS et al.,
2012). Comparando as temperaturas de Tonset das blendas formadas e dos polimeros
(Figura 19(b)) nota-se que a Tonset das blendas possui um valor de temperatura um
pouco menor que o do polimero PECH. O mesmo ocorre com a Tgmaxa das blendas
poliméricas, seu valor € um pouco menor que 0 Tgmax: do polimero PECH. Esses dados
indicam que as blendas poliméricas formadas ndo possuem uma estabilidade térmica
maior do que um dos seus componentes (PECH). Isso pode ser devido a ndo existéncia
de interacGes entre esses dois materiais.

A Figura 20 mostra a curva DSC das amostras poliméricas, porém néo é possivel
verificar a transicdo vitrea, j& que ndo ocorre nenhuma inflexdo na curva DSC. A
determinacdo do valor da Tg algumas vezes torna-se dificil devido a complexidade das
amostras e a baixa variacdo de energia relacionado a esse processo. Uma modo de
superar essa dificuldade seria a utilizacdo da técnica Analise Térmica, Dinamica e
Mecénica (TDMA), que possui uma sensibilidade trés vezes maior que a técnica DSC
(PAIVA et al., 2006).

Figura 20 - Curva DSC das blendas poliméricas envolvendo os polimeros PMIA e
PECH.
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Para a analise da imagem Raman obtida de cada blenda foi utilizada a banda em
741 cm™, para analisar a presenca do polimero PECH, e a banda em 1004 cm™, para a
investigacdo do polimero PMIA. As imagens Raman das blendas analisadas mostram a
presenca da banda em toda a area da amostra verificada. H& pequenas alteragcdes de
intensidade que pode ser devido a amostra ndo ser totalmente plana e consequentemente
interferir na focalizacdo durante a analise e na intensidade das bandas.

Na literatura existem alguns trabalhos que estudam a compatibilidade e
miscibilidade dos polimeros PCEH envonlvendo outros polimeros, que demostraram ser
misciveis (GUO; HUANG,; LI, 1996; SILVA; DE PAOLI; ISABEL FELISBERTI,
1998; KIM et al., 1999; CHEUNG et al., 2000). Em relacéo ao polimero PMIA néo ha
na literatura a descricio de muitas blendas envolvendo o0 mesmo
(HAYASHI.; KAKIMOTO.; IMAL., 1994; ELLIS, 1995).

Os dados espectroscéopicos e térmicos indicam uma ndo compatibilidade entre
esses dois polimeros. Apesar de haver algumas alteracGes significativas nas bandas de
absorcéo no infravermelho do polimero PMIA ndo ha alterac6es referentes ao polimero
PCEH. O mesmo acontece quando se analisa as bandas Raman das blendas. A analise
térmica TG e DTG também contribuem com essa interpretacdo, pois ndo héa
modificagdes na sua termodecomposicdo. A imagem Raman apesar de indicar certa
homogeinidade da blenda pode indicar um resultado errbneo, pois pode haver a

formacdo de fases numa area menor que a o laser pode analisar.
4.1.3 Blenda PMIA/ PMMA-CO-BMA

Os espectros de absorcdo no infravermelho dos polimeros e blendas estdo
representados na Figura 21 e as principais bandas, juntamente com a tentativa de
atribuicdo com base na literatura, ja foram relatados nas Tabelas 4 e 6. Os espectros no
infravermelho das blendas poliméricas mostram diferencas nas posi¢fes das bandas
quando comparado ao espectros dos polimeros puros. Em relacdo as bandas referentes
ao polimero PMMA-co-BMA a banda em 1719 cm™, atribuida ao v(C=0), se desloca
cerca de 10 cm™ para maior nimero de onda. O mesmo ocorre com a banda em 1141

cm’?, atribuida ao v4(C-O-C), que se altera cerca de 8cm™ para todas as blendas. Para a
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blenda 75 PMIA/ 25 PMMA-co-BMA em especial também héa a formagdo de um ombro
em 1166cm™.

Analisando as banda referente ao polimero PMIA pode-se observar que as
bandas em 1646, 1601, 775 cm™, atribuidas respectivamente ao v(C=0), v(C=C) e &(N-
H), se deslocam cerca de 8 cm™ para maiores niimeros de onda. Outras alteracdes mais
pronunciadas podem ser verificadas nas bandas em 1521 e 1471 cm™, atribuidas
respectivamente ao v(C-N) e v(C-C), se deslocam cerca de 15 cm™ para maiores
ndmeros de onda.

Figura 21 - Espectro de absorcéo no infravermelho das blendas poliméricas envolvendo
0s polimeros PMIA e PMMA-co-BMA.

— PMIA
—— PMMA-co-BMA
— 25 PMIA/ 75 PMMA-co-BMA
— 50 PMIA/ 50 PMMA-co-BMA
X — 75 PMIA/ 25 PMMA-co-BMA
3
(&)
[
<«
=
g) e —— Vo
[
[4e}
| -
|_
w \'f

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Ntmero de onda/ cm™
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros Raman das amostras estdo representados na Figura 22 e as
principais bandas, juntamente com a tentativa de atribuicdo com base na literatura, ja
foram relatados nas Tabelas 4 e 6. A banda em 1448 cm™ atribuida a 8,(C-H) de CHg
relacionado ao polimero PMMA-co-BMA, sofre um leve deslocamento para menor
nimero de onda (6 cm™) para as blendas 50 PMIA/ 50 PMMA-co-BMA e 25 PMIA/ 75
PMMA-co-BMA. Além desse deslocamento a banda em 1448 cm™ se torna menos

intensa quando comparado ao ombro em 1480 cm™, que torna mais definido nas

blendas.
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Em relacdo as bandas referentes ao polimero PMIA a banda em 1646 cm™,
atribuida ao v(C=0), se desloca cerca de 10cm™ para maiores niimeros de onda nos
espectros das blendas poliméricas. Além disso a intensidade relativa da banda em 1308

cm™ aumenta em comparagdo as bandas 1246 e 1339cm™.
Figura 22 - Espectros Raman das blendas poliméricas envolvendo os polimeros PMIA e
PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 23 (a) mostra as curvas TG e a Figura 23 (b) a curva DTG dos
polimeros PMIA, PMMA-co-BMA e das blendas formadas a partir dos mesmos. Na
Tabela 8 estd listado os dados térmicos. As curvas TG das misturas poliméricas
mostram um comportamento diferente quando comparado com o0s polimeros puros.
Ocorre um aumento na temperatura Tonset €Ntre 40-60 °C, que indica um aumento na
estabilidade térmica devido a interagdo entre esses dois materiais. O mesmo é possivel
verificar analisando a curva DTG. A temperatura Tgmaxa das blendas poliméricas séo
cerca de 80 °C maior que a do polimero PMMA-co-BMA, o que indica uma maior

temperatura de decomposi¢do maxima.
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Figura 93 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envolvendo os polimeros

PMIA e PMMA-co-BMA.
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Tabela 8 - Dados térmicos dos PMIA e PMMA-co-BMA e da blendas obtidas a partir

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Tdmaxl (OC) Tdmaxz (OC)

PMIA 414 455

75 PMIA/ 25 PMMA-co-BMA 326 375 456

50 PMIA/ 50 PMMA-co-BMA 338 383 468
25 PMIA/ 75 PMMA-co-BMA 344 376
PMMA-co-BMA 281 296

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 24 mostra a curva DSC das amostras poliméricas. No entanto da

mesma forma que para a blenda PMIA/ PMMA-co-BMA néo é possivel se visualizar a

transi¢do vitrea. A Unica transi¢do observada foi em 107 °C para o polimero PMMA-
co-BMA.
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Figura 104 - Curva DSC das blendas poliméricas envolvendo os polimeros PMIA e
PMMA-co-BMA.
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Para a analise da imagem O&ptica e Raman das amostras foiutilizado a banda
Raman em 1004 cm™ para a visualizagdo do polimero PMIA, enquanto a banda de 812
cm™ foi utilizada para a visualizacdo do polimero PMMA-co-BMA. Estas bandas sdo
atribuidas a 86(CH3) de amida e v(C-C). Pode-se observar a partir das mesmas, a
presenca de ambas as bandas em todas as superficies poliméricas analisadas, sendo este
resultado um indicativo de homogeneidade que esta relacionada com a compatibilidade
entre os polimeros.

Os dados espectroscopicos indicam a ocorréncia de interacles entre esses dois
polimeros. Essas interacBes ocorrem provavelmente devido aos grupamentos carbonila,
metila e butila do polimero PMMA-co-BMA e aos grupamentos carbonila e amida do
polimero PMIA. Algumas mudancas das vibracdes da cadeia principal foi alterada
devido essas interagdes. Os dados térmicos para essas blendas também indicam uma
compatibilidade entre esses materiais.

Em relacdo a esses polimeros usados ndo ha na literatura blendas poliméricas
que utilizam o polimero PMMA-co-BMA. Algo semelhante foi estudado utilizando o
polimero PMMA, que possui uma estrutura parecida ao do PMMA-co-BMA. Na
literatura ha estudos da compatibilidade entre 0 PMMA com polimeros contendo grupos
carboxilicos (SHIRAHASE et al., 2006), poliolefinas (SONG et al., 2012), polifenois
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(HUANG et al., 2004) e com grupamentos nitrilas (KUMARASWAMY et al., 2006).
No entanto nenhum estudo utilizando polimero com grupamento amida foi encontrado.
Figura 115 - Possiveis interacdes entre 0 PMIA e 0 PMMA-co-BMA.
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4.1.4 Blenda PCEH/ PMMA-co-BMA

Os espectros de absorcdo no infravermelho dos polimeros e blendas estdo
representados na Figura 26 e as principais bandas, juntamente com a tentativa de
atribuicdo com base na literatura, j& foram relatados nas Tabelas 4 e 6. A analise do
espectro de absorcdo no infravermelho das amostras é possivel verificar pequenas
alteracBes nas bandas em 2993 e 1078 cm™, referentes ao polimero PECH. Esta banda
atribuida ao v(C-H) desloca-se para maiores nimeros de onda para as blendas formadas,
sendo que o maior deslocamento ocorre para as blendas 50 PECH/ 50 PMMA-co-BMA
e 75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA. Em relac4o a banda em 1078 cm™ seu ponto méximo
se desloca para 1104 cm™ para a blenda 75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA. Em relaco as
bandas do polimero PMMA-co-BMA percebe-se alteracGes em duas bandas. A primeira
delas esta relacionada a banda em 1720 cm™, atribuida ao v(C=0), essa se desloca 5 cm
! para maiores niimeros de onda para as blendas 50 PECH/ 50 PMMA-co-BMA e 75
PECH/ 25 PMMA-co-BMA e para a blenda 25 PECH/ 75 PMMA-co-BMA o
deslocamento é irrelevante. De forma semelhante a banda em 986 cm™, atribuida ao
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d(C-H) de O-CHgs, se desloca significativamente apenas para a blenda 75 PECH/ 25
PMMA-co-BMA.

Figura 126 - Espectro de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros PECH e PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros Raman dos polimeros e suas blendas estdo representados na Figura
27 e as principais bandas, juntamente com a tentativa de atribuicdo com base na
literatura (Tabelas 4 e 6). Em relacdo as bandas Raman referente ao polimero PECH a
principal modificagdo espectral esta relacionado a banda em 660 cm™, atribuida ao v(C-
Cl), que se desloca 8cm™ para maiores nimeros de onda. O mesmo ocorre com a banda
em 1727 cm™, relacionada ao polimero PMMA-co-BMA, que se desloca 5 cm™ para
maior numero de onda para as blendas 75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA e 50 PECH/ 50
PMMA-co-BMA. Além disso algumas altera¢des relacionadas a regido do v(C-H) de
ambos os polimeros pode ser observado. Para os polimeros PECH e PMMA-co-BMA o
méximo das bandas ocorrem em 3014 e 2993 cm™ respectivamente. J& para as blendas
poliméricas o valor maximo é 2993, 3003 e 3010 cm™, respectivamente para 25 PECH/
75 PMMA-co-BMA, 50 PECH/ 50 PMMA-co-BMA e 75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA.
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Figura 137 - Espectro Raman das das blendas poliméricas envolvendo os polimeros
PECH e PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 28 (a) mostra as curvas TG e a Figura 28 (b) a curva DTG dos
polimeros PECH, PMMA-co-BMA e das blendas formadas a partir dos mesmos. Na
Tabela 9 estd listado os dados térmicos dos mesmos. As curvas TG das misturas
poliméricas mostram um comportamento diferente quando comparado com 0s
polimeros puros. Ocorre um aumento na temperatura Tonse: €M cerca de 60 °C para as
amostras 50 PECH/ 50 PMMA-co-BMA e 75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA, esse
aumento indica um aumento na estabilidade térmica devido a interacdo entre esses dois
materias. No entanto para a blenda 25 PECH/ 75 PMMA-co-BMA ocorre uma
diminuicao da Tonset.

Figura 148 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envolvendo os polimeros
PECH e PMMA-co-BMA.
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O mesmo é possivel verificar analisando a curva DTG. A temperatura Tgmaxi das
blendas poliméricas 50 PECH/ 50 PMMA-co-BMA e 75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA
sdo cerca de 80 °C maior que a do polimero PMMA-co-BMA, o que indica uma maior
temperatura de decomposi¢cdo maxima. Porém para a blenda 25 PECH/ 75 PMMA-co-
BMA a os valores de de Tgmax1 © Tamaxe diminuem em comparacao ao valor referente aos
polimeros puros.

Tabela 9 - Dados térmicos dos polimeros PECH, PMMA--co-BMA e suas blendas.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Tdmaxl (OC) Tdmax2 (OC)

PECH 348 365
75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA 345 362
50 PECH/ 50 PMMA-co-BMA 329 363

25 PECH/ 75 PMMA-co-BMA 260 278 351
PMMA-co-BMA 281 297

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 29 mostra a curva DSC das amostras poliméricas. No entanto da
mesma forma que para a blenda PMIA/ PMMA-co-BM ndo é possivel visualizar a
transicdo vitrea. A Unica transi¢do observada foi em 107 °C para o polimero PMMA-
co-BMA.

Figura 159 - Curva DSC das das blendas poliméricas envolvendo os polimeros PECH e
PMMA-co-BMA.
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Para a andlise da imagem Optica e Raman das blendas foi utilizado a banda
Raman em 750 cm™ para a visualizacdo do polimero PCEH, enquanto a banda de 812
cm™ foi utilizada para a visualizacdo do polimero PMMA-co-BMA. Pode-se observar a
partir das mesmas, a presenca de ambas as bandas em todas as superficie polimérica
analisada, sendo este resultado indica a homogeneidade na mistura polimérica que esta
relacionada com a compatibilidade entre os polimeros.

Os dados espectroscépicos indicam a ocorréncia de interacdes entre esses dois
polimeros. Essas interacGes ocorrem provavelmente devido aos grupamentos carbonila,
metila e butila do polimero PMMA-co-BMA e os 4tomos de cloro e os grupos CH,
presentes no polimero PECH. No entanto, a partir dos dados térmicos para essas
blendas s6 é possivel verificar aumento da estabilidade para blendas 50 PECH/ 50
PMMA-co-BMA e 75 PECH/ 25 PMMA-co-BMA o0 que nos indica que a
compatibilidade entre eles s6 ndo ocorre na blenda 25 PECH/ 75 PMMA-co-BMA.

Na literatura encontra-se trabalho que estudam a miscibilidade e compatibilidade
do polimero PECH com polimeros que possuem em sua estrutura funcGes éster
(SILVA; DE PAOLI; ISABEL FELISBERTI, 1998; KIM et al., 1999; CHEUNG et al.,
2000). Esses se mostraram misciveis entre si, logo era de se esperar que as blendas aqui

estudadas também fossem compativeis em alguma proporgao.
Figura 30 - Possiveis interagdes entre 0o PECH e 0 PMMA-co-BMA.
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4.1.5 Blenda PLA/ PMMA-CO-BMA

Os espectros de infravermelho dos polimeros PLA e PMMA-co-BMA e as

blendas poliméricas formadas a partir dos mesmos sdo mostrados na Figura 31, e as
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bandas principais vibracionais séo relatados na Tabela 10 e 4, juntamente com a
tentativa de atribuicdo com base na literatura (HIDAYAT; TACHIBANA, 2012;
TORRES-HUERTA et al., 2014). Analisando as bandas e o perfil espectroscépico é
possivel notar modificacbes nos espectros das blenda em relacdo aos polimeros. A
banda em 1756 e 1722 cm™, atribuida ao v(C=0), dos polimeros PLA e PMMA-co-
BMA respectivamente para as blendas encontram-se num valor de nimero de onda
intermediério ao dos polimeros puros. Nas blendas polimericas ocorrem mudangas
expressivas na regido de 2950 cm™, hé a presenca de bandas em 2843 e 2915 cm™, que
ndo haviam no espectros dos poliméros puros. Por fim a bandas 1088 cm™, atribuido ao
v(C-O-C) do polimero PLA é deslocada cerca de 10cm™ para menores nlimeros de
onda para as blendas 50 PLA/ 50 PMMA-co-BMA e 70 PLA/ 25 PMMA-co-BMA.
Estas mudancas espectroscopias observadas indicam uma interagdo intermolecular

(ligacéo de hidrogénio) entre a carbonila e os grupamentos CH de ambos polimeros.

Figura 31 - Espectro de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros PLA e PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros Raman (Figura 32) diferentemente do espectro no infravermelho
apresenta apenas uma alteragdo espectral perceptivel; a banda em 1766 cm™, referente
ao polimero PLA, se desloca para maior nimero de onda e se torna mais larga indicando

que o grupamento carbonila esta envolvido na interacdo supramolecular entre ambos



62

polimeros. Os dados referentes bandas principais Raman do PLA sdo relatados na
Tabela 10 (WESELUCHA-BIRCZYNSKA et al., 2014).

Figura 32 - Espectro Raman das das blendas poliméricas envolvendo os polimeros
PLA e PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 10 - Principais valores de nimeros de onda (cm™) obtidos no espectro de

absorcdo no infravermelho e Raman para o polimero PLA, com as respectivas

atribuicdes.
PLA
FT-IR Raman Atribuicdo
2995/2944 3001/2946/2881 v(CH)
1756 1766 v(C=0)
1455/1384/1358 8(CH,)
1452/1129 5(CH,)
1268/1184/1088/1044 v(C-0-C)
871 v(C-C)
873 v(C-COO0)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Nas imagens Raman das blendas analisadas nota-se a presenca das bandas
referentes aos dois polimeros em toda a area da amostra verificada. Ha pequenas

alteracbes de intensidade que podem ser devido a planaridade da amostra que
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consequentemente interfere na focalizacdo; contudo as intensidades estdo na mesma
ordem de grandeza.

Os dados espectroscopicos e térmicos sugerem uma compatibilidade entres os
dois polimeros, e deve-se as interacdes de hidrogénio que pode ocorrer entre 0s
grupamentos carbonila e os hidrogénios presentes na cadeia carbdnica dos polimeros.
As interagOes propostas estdo representadas na Figura 33.

Figura 33 - Possiveis interac@es entre o PLA e 0o PMMA-co-BMA.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na literatura existe um grande nimero de trabalhos estudando o comportamento
de blendas obtidas a partir do PLA e, como € esperado, a maioria delas sdo imisciveis
(AKCERLURUD, 2007; SU et al., 2009; JIAO et al., 2012; UNGER et al., 2014). No
entanto em um trabalho semelhante utilizando o PLLA, um polimero semelhante ao
PLA que s6 se diferem nos grupamentos finais da cadeia polimérica, e 0 PMMA que
também tem sua estrutura parecida ao PMMA-co-BMA por possuirem 0S mesmos
mondmeros sdo misciveis. Dessa forma é de se esperar que a blenda formada entre o
PLA e 0 PMMA-co-BMA seja também compativel, como foi verificado nesse estudo
(ZHANG et al., 2003).
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4.1.6 Blenda PLA/ PCEH

O espectro de absorcdo no infravermelho das blendas formadas pelos polimeros
PCEH e PLA estdo representados na Figura 34 e suas principais bandas e atribuicOes
estdo dispostos nas Tabelas 4 (PCEH) e 10 (PLA). A analise dos espectros mostram
algumas alteragdes que indicam a presenca de interacdes entre esses polimeros. Na
regido referente ao estiramento CH ocorre o deslocamento da banda em 2874 cm™,
presente no espectro dos dois polimeros, para cerca de 2850 cm™ nas blendas 50 PLA\
50 PCEH e 75 PLA\ 25 PCEH. A banda em 1755 cm™ referente ao estiramento C=0
para o polimero PLA se desloca para 1747 cm™. Outras pequenas alteracdes ocorrem:;
na banda em 742 cm™ referente ao estiramento C-Cl forma-se um ombro em 752 cm™
nos espectros das blendas 50 PLA\ 50 PCEH e 75 PLA\ 25 PCEH e a banda em 1086
cm™? referente ao v(C-O-C) se desloca para menores nimeros de onda em todas as
blendas.

Figura 164 - Espectro de absor¢cdo no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros PLA e PCEH. .
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Em relacdo aos espectros Raman também nota-se mudancas significativas nos
espectros; a banda em 1766 cm™, atribuida ao v(C-O-C) é deslocada para maior niimero

de onda no espectro das trés blendas. Além disso no espectro da blenda 50 PLA\ 50
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PCEH verifica-se a presenca de duas bandas que ndo ha nos espectros dos polimeros
puros; em 1594 e 938 cm™, estas podem estar relacionadas com a presenca de v(C=0) e
v (C-C) de energia diferente dos polimeros puros. O espectro Raman referente a essas
amostras sdo representados pela Figura 35 e os dados espectroscopicos e atribuigédo
estéo dispostos nas Tabelas 4 (PCEH) e 10 (PLA).

Figura 175 - Espectro Raman das blendas poliméricas envolvendo os polimeros PLA
e PCEH.
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As imagens Raman das blendas analisadas mostram a presenca das bandas
referentes aos dois polimeros em toda a area da amostra analisada. Ha pequenas
alteracdes de intensidade, porém encontram-se na mesma escala de grandeza.

A Figura 36 (a) mostra as curvas TG e a Figura 36 (b) a curva DTG dos
polimeros PECH, PLA e das blendas formadas a partir dos mesmos. Na tabela 12 estdo
listados os dados térmicos dos mesmos. A curva TG do PLA possui duas perdas de
massa; uma em torno de 100 °C referente a perda de &gua presente no interior do
polimero e outra que se inicia em 339 °C gerando como produto final da
termodecomposicdo oligdmeros ciclicos, acetaldeido, monoxido de carbono e anidrido
latico (YiLDiR1M; ORAL, 2014). As curvas TG das misturas poliméricas mostram um
comportamento diferente quando comparado com 0s polimeros puros. Ocorre um
aumento na temperatura Tonset 50 PLA/ 50 PCEH e 75 PLA/ 25 PCEH, indicando um
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aumento na estabilidade térmica devido a interacdo entre esses dois materias. No
entanto, para a blenda 25 PLA/ 75 PCEH né&o se observa alteracdo na Tonset.

O mesmo é possivel verificar ao analisar a curva DTG. A temperatura Tgmax: das
blendas poliméricas 50 PECH/ 50 PMMA-co-BMA e 25 PLA/ 25 PCEH séo
ligeiramente maiores que a do polimero PLA, o que indica uma maior temperatura de
decomposi¢do méxima.

Figura 186 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envolvendo os
polimeros PLA e PCEH.
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Tabela 11 - Dados térmicos dos polimeros PLA e PECH.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td max1 (OC)

PECH 359 364
25PLA/ 75 PCEH 340 358
50 PLA/ 50 PCEH 347 354
75 PLA/ 25 PCEH 349 355
PLA 339 355

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os dados obtidos a partir das tecnicas térmicas e espectroscopicas mostram uma
compatibilidade entre os polimeros, devido as possiveis intereracfes de hidrogénio que
ocorre entre as duas estruturas, essas interacfes estdo representadas na Figura 37. Na
literatura também € possivel encontrar estudos de blendas compativeis envolvendo o
polimero PCEH e outos com estrutura quimica semelhante ao do PLA o que colabora
com o resultado obtido nesse estudo (SONG et al., 1997; GOH; NI, 1999).

Figura 197 - Possiveis interacdes entre o PLA e o PCEH.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.1.7 Blenda PLC/ PMMA-co-BMA

As principais bandas e atribuicdes referentes aos espectros de absor¢do no

infravermelho (Figura 38) e Raman (Figura 39) estédo dispostos na Tabela 12 (MOHAN
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MISRA et al., 2004). A andlise dos espectros de absor¢do no infravermelho mostram
modificacBes nas bandas referentes a0 grupamento CH,; a banda em 2867 cm™
referente a0 movimento de estiramento, é deslocado para menores numeros de onda
(cerca de 13 cm™) e a banda em 1361 cm™, relacionado a deformacéo, é ligeiramente
deslocada para maiores nimeros de onda.

Nos espectros Raman também notam-se mudancas; as bandas em 1722 e 1729
cm’?, atribuidas ao v(C=0) do PCL e PMMA-co-BMA respectivamente, apresentam-se
alteradas no espectro das blendas poliméricas, encontrando-se em um valor de numero
de onda que € intermediario aos dos polimeros puros. O mesmo pode ser verificado para
as Bandas em 1441 e 1449 cm™, atribuido a 8(CH,) do PCL e PMMA-co-BMA
respectivamente.

Figura 208 - Espectro de absor¢do no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros PCL e PMMA-co-BMA
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 219 - Espectro Raman das das blendas poliméricas envolvendo o0s
polimeros PCL e PMMA-co-BMA.
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—PCL

—— PMMA-co-BMA

—— 25 PLC/ 75 PMMA-co-BMA
—— 50 PLC/ 50 PMMA-co-BMA
—— 75 PLC/ 25 PMMA-co-BMA

Tabela 12 - Principais valores de nimeros de onda (cm™) obtidos no espectro de

absorcdo no infravermelho e Raman para o polimero PCL, com as respectivas

atribuicoes.
PCL
FT-IR Raman Atribuicdo
2942/2867 2919/2866 v(CHy)
1722 1722 v(C=0)
Deformacéo angular simétrica
1471/1418 1441/1417
no plano (CH,).
Deformacéo angular assimétrica
1395/1361 1307
fora do plano (CH,).
Deformacéo angular simétrica
1238/1160 1283
fora do plano (CH,).
1106 1110 v(C-0)
932/960 913 v(C-C)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Apartir das imagem Raman das blendas poliméricas integradas em relacdo ao

polimero PMMA-co-BMA é possivel notar a presenca da banda analisada em toda a

area da amostra verificada. Contudo pequenas alteracGes de intensidade que podem

ocorrer devido a ndo planaridade da amostra que consequentemente interfere na

focalizacdo durante a analise e na intensidade das bandas. Contudo, a intensidades estéo

na mesma ordem de grandeza. A analise da imagem Raman através de bandas referentes
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ao polimero PCL néo foi realizado, pois ndo ha no espectro uma banda com uma boa
intensidade em uma regido onde sé exista bandas referentes ao polimero PCL.

A Figura 40 (a) e Figura 40 (b) representam as curvas TG e DTG
respectivamente dos polimeros PCL, PMMA-co-BMA e das blendas formadas; na
Tabela 13 est4 listado os dados térmicos dos mesmos. A curva TG do PCL apresenta
uma Unica etapa de decomposicao tipica desse composto, relacionada a cisdo aleatdria
da cadeia seguido da formacdo de CO,, H,O, &cido 5-hexendico e e-caprolactona
(SIVALINGAM; MADRAS, 2003). A analise dos dados térmicos das blendas
poliméricas mostram um comportamento diferente quando comparado com o0s
polimeros puros; a temperatura Tonset de todas a blendas possuem um valor mais elevado
do que o polimero que possui a menor Tonset (PMMA-co-BMA), de modo que essa
diferenca esta diretamente relacionada as interacdo intermolecular entre esses dois
materiais. De forma semelhante os mesmos resultados podem ser obtidos através da
curva DTG; a temperatura Tgmaxi para as blendas poliméricas sdo maiores do que a do
polimero PMMA-co-BMA e a Tgmaxe das blendas possui um valor ligeiramente maior
que a Tgmaxa do PCL. Esse aumento nos valores da temperatura de decomposicdo
méaxima também esta relacionado a compatibilidade entre esses dois polimeros e a

existéncia de interagdes intermoleculares.

Tabela 13 - Dados térmicos dos polimeros PCL e PMMA-co-BMA.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td max1 (OC) Tdmaxz (OC)
PMMA-co-BMA 296 297
25 PCL / 75 PMMA-co-BMA 365 320 397
50 PCL / 50 PMMA-co-BMA 378 316 403
75 PCL / 25 PMMA-co-BMA 368 312 407
PCL 386 396

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 40 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envolvendo os

polimeros PCL e PMMA-co-BMA
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os dados térmicos e espectroscopicos indicam que as blenda formadas entre o
PCL e PMMA-coBMA sdo compativeis, devido as possiveis intereracdes de hidrogénio

que ocorrem entre as duas estruturas, essas interacdes estao representadas na Figura 41.

Figura 41 - Possiveis interacfes entre 0 PCL e 0 PMMA-co-BMA.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.1.8 Blenda PMIA/ PCL-b-PPy

O espectro de absorcéo no infravermelho das blendas formadas pelos polimeros
PMIA e PCL-b-PPy estdo representados na Figura 42 e suas principais bandas e
atribuicoes estdo dispostos na Tabela 6 (PMIA) e 14 (PCL-b-PPy) (ARJOMANDI et
al., 2011; OURARI; AGGOUN; OUAHAB, 2014). A analise dos espectros de absor¢édo
no infravermelho mostram modificacfes nas bandas referentes aos dois polimeros; as
bandas em 1644, 1601, 1472 e 778 cm™ relacionado as bandas do polimero PMIA
atribuidas respectivamente ao v(C=0), v(C=C), v(C-C) do anel e &8(N-H), sdo
deslocadas para maiores numeros de onda. Outra alteracdo refere-se as bandas em 1556
e 1520 cm™, atribuidas a0 v(C=C), v(C-N) do PMIA e v(=C-H) do PCL-b-PPY,
respectivamente; estas encontram-se em um valor de nimero de onda intermediario aos
dos polimeros puros. Em relacdo aos espectros Raman (Figura 43) das blendas s6 é
possivel verificar o deslocamento da banda em 1587, atribuida ao v(C=C), para 1605
cm™,

Figura 42 - Espectro de absor¢do no infravermelho das blendas poliméricas

envolvendo os polimeros PMIA e PCL-b-PPy.



73

T T T
, 1400 120! _1 1000
NGmero de ondal cm™

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

— PMIA

—— PCL-b-PPy
—— 25 PMIA/ 75 PCL-b-PPy
—— 50 PMIA/ 50 PCL-b-PPy
—— 75 PMIA/ 25 PCL-b-PPy

=S

3

(&)

c

«Q

=

=

n

c

©

| .

—

T T T T T T T T
2000 1800 1600 800 600

Tabela 14 - Principais valores de nimeros de onda (cm™) obtidos no espectro de

absorcdo no infravermelho e Raman para o polimero PCL-b-PPy, com as respectivas

atribuicdes.

PLC-b-PPy
FT-IR Raman Atribuicdo
1720 v(C=0)
1670 1588 v(C=C)
1556 v(=C-H)
1454 1489/1380 v(C-N)
1170 1239 8(CH,) e 5(NH,)
1096 1096 v(C-0-C)
1058 3(C-H)
936 8 do anel pirrélico

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 43 - Espectro Raman das das blendas poliméricas envolvendo os polimeros

PMIA e PCL-b-PPy.
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Figura 224 - Curva TG das das blendas poliméricas envolvendo os polimeros
PMIA e PCL-b-PPy
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A curva TG (Figura 44) apresenta o perfil de decomposi¢do térmicas dos

polimeros e suas blendas, a analise das curvas é possivel observar claramente a maior
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estabilidade das blendas em comparacdo ao polimero PCL-b-PPy. A obtencdo das
curvas DTG ndo foi realizada pois até 600 °C ndo houve a decomposicdo total do
polimero PCL-b-PPy. A imagem Raman também nao foi realizada, pois a qualidade dos

espectros obtidos ndo foi suficiente para realizacdo da integracdo do espectros.

A Figura 45 representa as possiveis interagbes presentes entre 0s grupos
funcionais dos dois polimeros, essas sdo responsaveis pelas compatibilidade e aumento
da resisténcia térmica dos materiais e foram concebidas a partir dos dados

espectroscopicos.

Figura 45 - Proposta de interacdes intermoleculares entre os polimeros PMIA e
PCL-b-PPy.

o)
(0] H I 7"
o Jo~o~Jo OJL \N/ /ﬁ\ AW A
’,O n (@] m H \_/ H \ /) H 5

H’ H ) o ~
] 50 0
N N /©/ 0 /©/ o)
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4.1.9 Blenda Quitosana/ PCL-b-PPy

A figura 46 representa o espetro no infravermelho das amostras poliméricas,
suas blendas e suas principais bandas e atribuicBes estdo dispostos nas Tabelas 4
(Quitosana) e 14 (PCL-b-PPy). As mudancas espectrais referentes as bandas da
quitosana estdo relacionadas mudanca dos modos de v(C-O-C) do anel glicosidico e
v(C-N) de amida. A banda em 1059 cm™, relacionada ao v(C-O-C), se desloca cerca de
6 cm™ para maiores nimeros de onda e a banda em 1346 cm™ que n&o estava presente
nos espectros dos polimeros puros é visualisada nos espectros das blendas. Isso pode
estar relacionado a nova interagdo intermolecular que gera novas energias para a

vibracdo da ligacdo C-N. Por fim a banda em 1556 cm™, referente ao polimero PCL-b-
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PPy, também se desloca para maiores niimeros de onda (cerca de 12 cm™), indicando a

participacdo do grupamento amina nas interacdes intermoleculares.

Figura 236 - Espectros de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros Quitosana e PCL-b-PPy.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros Raman dos polimeros e blendas (Figura 47) também indicam a
formacédo de interacdo entre os polimeros, devido a alteracdes presentes nos espectros
das blendas. As bandas em 1370 e 1238 cm™, atribuidas respectivamente ao v(C-N) e
8(CH>)/8(NH,), sdo deslocadas cerca de 10 cm™ para a primeira e 30 cm™ para a
segunda banda citada. A banda em 1058 cm™ se desloca para 1043 cm™. Né&o é possivél
analisar as bandas Raman da quitosana a partir do espectro obtido, pois o polimero
PCL-b-PPy ¢ sensivel a grandes valores de poténcia do laser. Assim para a obtencao dos
espectros foi utilizado uma poténcia do laser baixa, que ndo fornece dados sobre as

bandas Raman da quitosana. Pelo mesmo motivo ndo foi possivel obter imagens Raman
para essas amostras.
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Figura 247 - Espectro Raman das das blendas poliméricas envolvendo os

polimeros Quitosana e PCL-b-PPy.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A curva TG (Figura 48) apresenta a curva TG dos polimeros e suas blendas. Ao
analisar as curvas é possivel observar claramente a maior estabilidade das blendas em
comparacdo ao polimero PCL-b-PPy. Isso pode ser observado atraves da temperatura
Tonset que aumentou de 207 °C para 280, 275 e 298 °C para as blendas 25 Quitosana/ 75
PCL-Py-b-PPy, 50 Quitosana/ 50 PCL-Py-b-PPy, 75 Quitosana/ 25 PCL-Py-b-PPy,
respectivamente. A Obtencdo das curvas DTG ndo foi realizada pois até 600 °C ndo

houve o término do evento de decomposi¢do do polimero PCL-b-PPy.
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Figura 258 - Curva TG das das blendas poliméricas envolvendo os polimeros

Quitosana e PCL-b-PPy.
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Tanto os dados espectroscdpicos como térmicos indicam a compatibilidade entre

os dois polimeros e apesar de ndo se observar alteragdes na banda referente ao

grupamento carboxila no espectro no infravermelho ocorrem mudancas na banda

referente ao estiramento C-N de amidas. Assim é possivel propor a formacéo de ligacao

de hidrogénio entre os dois polimeros, representadas na Figura 49.

Figura 269 - InteracOes propostas entre PCL-b-PPy e quitosana.
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4.1.10 Blenda PMMA-co-BMA/ PCL-b-PPy

Os espectros de absorcdo no infravermelho e Raman dos polimeros e blendas
estdo representados na Figura 50 e 51 e as principais bandas, juntamente com a tentativa
de atribuicdo com base na literatura, ja foram relatados na Tabelas 4 e 14. Os espectros
no infravermelho apenas das blendas 25 PMMA-co-BMA/ 50 PCL-b-PPy e 75 PMMA-
co-BMA/ 25 PCL-b-PPy mostram diferencas nas posi¢cfes das bandas quando
comparado aos espectros dos polimeros puros; indicando que na blenda 50 PMMA-co-
BMA/ 50 PCL-b-PPy ndo existe compatibilidade entre os polimeros. Nas blendas onde
ha mudancas espectroscopicas observa-se a presenca de uma banda em 1650 cm™ para a
blenda 25 PMMA-co-BMA/ 50 PCL-b-PPy e em 1666 cm™ para a blenda 75 PMMA-
co-BMA/ 25 PCL-b-PPy. A banda em 1447 cm™ se desloca para maiores niimeros de
onda cerca de 10 cm™ e também é possivel verificar a presenca de uma banda em torno
de 1102 cm™ para ambas as blendas. Essas alteraces esto relacionadas com o modos
de vibracgéo das ligagdes C=0, C-C e C-H do CHjs respectivamente.

Figura 50 - Espectro de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envolvendo os polimeros PMMA-co-BMA e PCL-b-PPy.
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Em relagdo aos espectros Raman das amostras sO é possivel analisar as bandas
referentes ao PCL-b-PPy devido sua susceptibilidade a altas poténcias do laser. No
entanto, € possivel observar mudancas em suas bandas; a banda em 936, 1239 e 1372
cm™ sdo deslocadas para maiores nimeros de onda cerca de 6, 13 e 15 cm™
respectivamente. Essas alterag0es estdo relacionadas as mudangas dos modos

vibracionais; do anel pirrélico 6(CH,) e 8(NH;) 6(CH) e 6(NH>) respectivamente.

Figura 51 - Espectro Raman das das blendas poliméricas envolvendo os
polimeros PMMA-co-BMA e PCL-b-PPy.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Na imagem 6tica das blendas poliméricas formadas por PMMA-co-BMA e
PCL-b-PPy observa-se a presenca de duas regides com coloracdes diferentes indicando
a formacao de duas fases. Essa diferenca € mostrada na Figura 52 b regido escura e 52 ¢
regido clara. A formacdo de fases indicam que as blendas formadas por esses dois
polimeros ndo sdo misciveis. Os espectros Raman de cada regido esta representado na
Figura 53 e mostra a diferenca de composicdo entre as regides; na regido escura é
possivel observar a predominancia das bandas referentes ao polimero PCL-b-PPy e na

regido clara a predominancia das bandas do PMMA-co-BMA.
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Figura 52 - Imagem Otica da blendas 75 PMMA-co-BMA/ 25 PCL-b-PPy.

- [pam)
0

f y
t t
o U Lo ol 5780 5800 5820 5840 5860 5830 + + t t } 4
x-axis [um] 6520 6310 6360 6380 6400 6420
x-axis [um]

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 273 - Espectro Raman das regides da amostra indicada.
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A curva TG (Figura 54) apresenta a curva TG dos polimeros e suas blendas. Na
analise das curvas é possivel observar claramente que o processo de decomposi¢do
referente a perda de massa do polimero PMMA-co-BMA ocorre em uma temperatura

superior nas blendas quando comparado ao polimero puro. Esse aumento de
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estabilidade pode ser justificado pela compatibilidade e interacdo existente entre esses
dois polimeros.

Figura 284 - Curva TG das das blendas poliméricas envolvendo os polimeros
PMMA-co-BMA e PCL-b-PPy.
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As alteracdes no perfil espectroscopico e térmico das amostras indicam a
compatibilidade entre os dois polimeros, no entanto para essas blendas especificas é
possivel verificar a formacdo de fases através da microscopia ética e a analise de cada
regido pela espectroscopia Raman indicando que apesar das blendas serem compativeis
ndo sdo misciveis. As possiveis interaces existentes entre esses dois polimeros obtidas
através dos dados espectroscopicos estdo representadas na Figura 55 e estdo
relacionadas aos grupos carbonila e CH; do polimero PMMA-co-BMA e do
grupamento amina do PCL-b-PPY.
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Figura 295 - Possiveis interacdes intermoleculares entre os polimeros PMMA-
co-BMA e PCL-b-PPy.
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4.1.11 Blenda PCEH-SQ/ Quitosana

As figuras 56 e 57 mostram o espectro de absor¢do no infravermelho e Raman
respectivamente do polimero PCEH modificado (sessdo 3.3.3); essa modificacdo pode
ser comprovada pela presenca de bandas referentes ao v(C=0) e v(C=C) tanto no
espectro no infravermelho quanto no Raman e pela diminuigdo das intensidades das

bandas referentes ao v(C-Cl) (GEORGOPOULOQOS et al., 2006).

Figura 306 - Espectro de absorc¢do no infravermelho das amostras PECH-SQ e
PCEH.
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Figura 317 - Espectro Raman das amostras PECH-SQ e PCEH.

—— PCEH- SQ

—— PCEH

Intensidade Raman/ u.a

T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Ntmero de onda/ cm™

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
Tabela 15 - Principais valores de nimeros de onda (cm™) obtidos no espectro de

absorcdo no infravermelho e Raman para o polimero PCEH-SQ, com as respectivas

atribuicdes.
PECH
FT-IR Raman Atribuicdo
1701 1804/1712 v(C=0)
1618 1630 v(C=C)
1468 8(CH,)
1067 v(C-0-C)
740 750/707/686 v(C-Cl)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros de absor¢do no infravermelho das blendas formadas pelo polimero
PCEH-SQ e a quitosana estdo representados pela Figura 58, cujas principais alteracdes
observadas estdo relacionadas com o deslocamento para menores nimeros de onda da

banda em 1615 cm™, atribuida ao v(C=C) da estrutura do esquarato.
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Figura 328 - Espectro de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros quitosana e PCEH.

—— PCEH-SQ
Quitosana
—— 25 PCEH-SQ/ 75 Quitosana
—— 50 PCEH-SQ/ 50 Quitosana

’—_\/\/\—\/v-/‘y\-\//\ —— 75 PCEH-SQ/ 25 Quitosana

Transmitancia/ %

T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
NGmero de onda/ cm™
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A Figura 59 mostra os espectros Raman dos polimeros e blendas. Através da sua
analise é possivel verificar algumas mudancas. As bandas em 1805 e 1712, 1467 cm™
sdo deslocadas para menor nimero de onda, cerca de 6 cm™ cada uma. Em relacéo as
bandas referentes a quitosana s6 é possivel observar a mudanca na banda em 1384 cm™,

atribuida ao 8(CHs), essa se desdobra em outras duas bandas (1383 e 1351 cm™).
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Figura 339 - Espectro Raman das blendas poliméricas envonvendo os polimeros
quitosana e PCEH.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As Figuras 60 (a) e (b) mostram as curvas TG e DTG das misturas poliméricas, e
mostram um comportamento diferente das blendas quando comparado com o0s
polimeros puros. Esta diferenca € verificada através da analise da temperatura inicial de
decomposicdo (Tonset) das blendas poliméricas, que sdo resumidos na Tabela 16. Para as
blendas poliméricas é possivel observar um aumento da Tonset COM 0 aumento da
propor¢do do polimero quitosana na blenda, sendo indicativo de uma melhoria da
estabilidade térmica. Este aumento de estabilidade pode ser devido a existéncia de
algumas interagdes supramoleculares entre os componentes da blenda polimérica.
Atraveés da figura 60 (b) é possivel observar um aumento dos valores da temperatura
Tamax1- ESSa mudanca ndo esta relacionada com o aumento da concentracdo do polimero
quitosana, mostrando novamente o0 aumento da estabilidade das blendas poliméricas.

Tabela 16 - Dados térmicos dos polimeros PCEH-SQ e Quitosana.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Tdmaxl (OC) Tdmaxz (OC)
PCEH-SQ 193 232 313
25 PCEH-SQ/ 75 Quitosana 252 364
50 PCEH-SQ/ 50 Quitosana 234 246 316
75 PCEH-SQ/ 25 Quitosana 227 241
Quitosana 280 302

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Figura 60 - Curva TG (a) e DTG (b) das das blendas poliméricas envonvendo os

polimeros quitosana e PCEH.
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Os dados espectroscopicos indicam a existéncia de interagdes intermoleculares
entre os grupamentos C=0 do polimero PCEH-SQ e CHj3 da quitosana. Esse tipo de
interacdo foge do esperado visto que a quitosana tem grupamentos amina que interagem
mais com 0s grupos carbonilas, porém como ndo € possivel verificar mudancas nas
bandas referentes ao grupo amina da quitosana ndo pode-se afirmar que ela esteja
envolvida em interagdes com polimero PCEH-SQ. No entanto, as interacdes observadas
sdo responsaveis pelos aumento da estabilidade térmica das blendas. A interacéo entre

esses dois materiais esta representada pela Figura 61.
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Figura 61 - Proposta de interacdo entre os polimeros quitosana e PCEH-SQ.
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4.1.12 Blenda PCL/ PCL-b-PPy

Os espectros de infravermelho e Raman dos polimeros sdo mostrados na Figura
62 e 63 respectivamente, cujos dados sobre as bandas e suas atribui¢des foram descritas
nas Tabelas 12 (PCL) e 14 (PCL-b-PPy). Em relacdo aos espectros no infravermelho
das blendas poliméricas ndo se observam mudancas significativas no espectro, a Gnica
alteracdo perceptivel é o alargamento da banda em 1160 cm™, atribuida a deformagéo

angular simétrica fora do plano (CHy).
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Figura 61 - Espectro de absor¢do no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros PCL e PCL-b-PPy.

——PCL

—— PCL-b-PPy

—— 25PCL/ 75 PCL-b-PPy
—— 50 PCL/ 50 PCL-b-PPy
—— 75 PCL/ 25 PCL-b-PPy

Transmitancia/ %

T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Ntmero de onda/ cm™
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os espectros Raman das blendas mostram maiores alteracdes espectrais que 0s
no infravermelho; a bandas em 1587, 1237 e 936 cm™, referente ao polimero PCL-b-
PPY, se deslocam para maiores nimeros de onda. Essas bandas sdo atribuidas ao
v(C=C), 8(CH.)/(NH,) e a & do anel pirrélico. Por fim, a banda em 1722 cm™ referente

a0 v(C=0) do polimero PCL apresenta-se deslocada para 1728 cm™ para a blenda 75
PCL/ 25 PCL-b-PPy:.
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Figura 343 - Espectro Raman das das blendas poliméricas envonvendo os
polimeros PCL e PCL-b-PPy.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As imagens Raman das blendas analisadas mostram a presenca das bandas
analisadas em toda a &rea da amostra verificada, indicando uma homogeneidade nas
amostras para a resolucdo utilizada. H& pequenas alteracfes de intensidade que podem
ser devido a amostra ndo ser totalmente plana e consequentemente interfere na
focalizacdo durante a andlise e na intensidade das bandas.

A Figura 64 (a) e TG e a Figura 64 (b) representam as curvas TG e DTG
respectivamente dos polimeros PCL, PCL-b-PPy e das blendas formadas; na Tabela 16
esta listado os dados térmicos dos mesmos. A analise dos dados térmicos das blendas
poliméricas mostram um comportamento diferente quando comparado com o0s
polimeros puros; a temperatura Tonset de todas a blendas possuem um valor mais elevado
do que o polimero que possui a menor Touset (PCL-b-PPy), esse essa diferenca esta
diretamente relacionado as interacdo intermolecular entre esses dois materiais. De forma
semelhante os mesmos resultados podem ser obtidos através da curva DTG; a
temperatura Tgmax para as blendas poliméricas sdo maiores do que a do polimero PCL.

Esse aumento nos valores da temperatura de decomposicdo méaxima também esta
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relacionado a compatibilidade entre esses dois polimeros e a existéncia de interacdes

intermoleculares.

Tabela 17 - Dados térmicos dos polimeros PCL e PCL-b-PPy e blendas.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td max1 (OC)

PCL 386 396

25 PCL/ 75 PCL-b-PPy 382 409
50 PCL/ 50 PCL-b-PPy 386 413
75 PCL/ 25 PCL-b-PPy 383 408

PCL-b-PPy 207

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 354 - Curva TG (a) e DTG (b) das das blendas poliméricas envonvendo

os polimeros PCL e PCL-b-PPy.
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Os dados espectroscopicos indicam a existéncia de interagdes intermoleculares
entre os grupamentos C=0 do polimero PCL e NH, do PCL-b-PPy, devido as mudancas
nas bandas referentes a esses grupamentos. As interacbes observadas estdo

representadas na Figura 65 e sdo responsaveis pelos aumento da estabilidade térmica
das blendas observada pelos dados térmicos.

Figura 365 - Proposta de interagdo entre os polimeros PCL e PLC-b-PPy.
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4.1.13 Blenda PCL/ PCEH

Os espectros de absorcdo no infravermelho dos polimeros e blendas estdo
representados na Figura 66 e as principais bandas, juntamente com a tentativa de
atribuicdo com base na literatura, ja foram relatados nas Tabelas 12 (PCL) e 6 (PCEH).
Os espectros no infravermelho das blendas poliméricas mostram diferencas nas
posicdes das bandas quando comparados aos espectros dos polimeros puros. Em relagédo
as bandas referentes ao polimero PCL; as bandas em 1361 e 1238 cm™ se deslocam
cerca de 5 cm™ para maior nimero de onda e a banda em 1160 cm™ se desloca para
1181 cm™ para a blenda 50 PLC/ 50 PCEH e para 1173 cm™ para a blenda 75 PCL/ 25
PCEH, todas elas atribuidas a 8(CH;). Em relac&o as bandas do polimero PCEH a banda
em 1089 se desloca cerca de 10 cm™ para maiores nimeros de ondas em todas as
blendas obtidas, banda atribuida ao v(C-O-C).
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Figura 376 - Espectros de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros PCL e PCEH.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Em relacdo ao espectro Raman das blendas poliméricas (Figura 67), ndo se
observou nenhuma alteracao espectral significativa das bandas referentes aos polimeros.

Os dados espectrais referente a esses polimeros ja foram descritos e se encontram nas
Tabelas 12 (PCL) e 6 (PCEH).
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Figura 387 - Espectro Raman das blendas poliméricas envonvendo os polimeros
PCL e PCEH.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

As imagens Raman das blendas mostram a presenca das bandas analisadas de
ambos polimeros em toda a area da amostra verificada. Contudo ha pequenas alteracdes
de intensidade, que pode ser devido a ndo planaridade da amostra e consequentemente a
perda de foco durante a obtencdo dos espectros de cada ponto.

Os dados térmicos referentes as blendas formadas pelos polimeros PCL e PCEH
estdo dispostos na Tabela 18 e representados na Figura 68. Apesar dos dados referentes
a Tgmaxt ter um valor maior nas blendas que no polimero PCEH a temperature inicial de
decomposicgéo das blendas ndo se alteraram ou ficaram menores, isso indica uma perda

da estabilidade térmica e uma ndo compatibilidade entre os polimeros.



95

Tabela 18 - Dados térmicos dos polimeros PCL e PECH e suas blendas.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td max1 (OC)
PCL 386 396
25PCL/ 75 PCEH 348 368
50 PCL/ 50 PCEH 349 378
75 PCL/ 25 PCEH 359 403
PECH 359 364

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 398 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envonvendo 0s
polimeros PCL e PCEH.
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Os dados espectroscépicos e térmicos indicam uma ndo compatibilidade entre
esses dois polimeros. Apesar de haver algumas alteragGes significativas nas bandas de
absorcéo no infravermelho, essas so se referem aos grupamentos CH; do polimero PCL
e ao v(C-O-C) do polimero PCEH o que nédo indica a formacdo de interacfes 0s
polimeros. Em relacdo aos espectros Raman ndo e observada nenhuma alteracéo e a
analise térmica TG também contribuem com essa interpretacdo, pois ndo ha aumento na
temperatura inicial de decomposicdo. Apesar da imagem Raman indicar certa
homogeinidade da blenda isso pode ter sido devido a formacdo de fases numa &rea

menor que o laser pode analisar.

4.1.14 Blenda PLA/ PCL-b-PPy

As figuras 69 e 70 mostram respectivamente os espectros no infravermelho e
Raman dos polimeros e suas blendas; os dados de atribuicdo das bandas se encontram
nas Tabelas 14 (PCL-b-PPy) e 10 (PLA). Em relacéo ao espectro no infravermelho nao
se observa nenhuma alteragdo nas bandas ao se comparar os espectros dos polimeros
com as blendas. No entanto, nos espectros Raman as bandas em 1380 e 1238 cm™ se
deslocam para maiores n(imeros de onda, cerca de 10 e 5 cm™ respectivamente. Essas

bandas sdo atribuidas ao v(C-N) e 8(CH,)/3(NH) respectivamente.
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Figura 409 - Espectros de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros PLA e PCL-b-PPy.
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Figura 70 - Espectro Raman das blendas poliméricas envonvendo os polimeros
PLA e PCL-b-PPy.
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As imagens Raman das blendas mostram a presenca da banda referente ao
polimero PCL-BPPy em toda a area da amostra verificada. Contudo ha pequenas
alteracdes de intensidade, que pode ser devido a ndo planaridade da amostra e
consequentemente a perda de foco durante a obtengdo dos espectros de cada ponto. A
integracdo utilizando a banda do PCL néo foi possivel, pois a poténcia do laser utilizada
foi baixa o que ndo permite a obtencdo das bandas referentes a esse polimero.

A Figura 71 (a) Figura 71 (b) mostram as curvas TG e DTG respectivamente dos
polimeros PLA, PCL-b-PPy, suas blendas formadas e na tabela 19 estdo listados os
dados térmicos dos mesmos. Comparando os dados térmicos observa-se um aumento
tanto da temperatura Tonset quanto da Tgmaxy para todas as blendas. O aumento nos
valores dessas temperaturas indica um aumento da estabilidade térmica o que pode ser
relacionado a compatibilidade entre esses dois polimeros e a existéncia de interacdes

intermoleculares.
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Figura 71 - Curva TG (a)e DTG (b) das blendas poliméricas envonvendo 0s
polimeros PLA e PCL-b-PPy.
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Tabela 19 - Dados térmicos dos polimeros PLA, PCL-b-PPy e suas blendas.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Tdmaxl (OC)
PCL-b-PPy 207

25 PLA/ 75 PCL-b-PPy 346 366
50 PLA/ 50 PCL-b-PPy 348 367
75 PLA/ 25 PCL-b-PPy 350 371
PLA 339 355

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Em relacdo a blendas analisadas neste item os dados térmicos indicam uma
compatibilidade entres os polimeros devido as alteracbes nas temperaturas de
decomposicdo. No entanto, ndo é possivel determinar as interacfes existentes e quais
grupos estdo envolvidos, pois ndo ocorre alteragcbes espectrais no espectro no
infravermelho e no Raman as alteracdes esta relacionado apenas as bandas do polimero
PCL-b-PPy.

4.1.15 Blenda PMIA/ PLA

O espectro de absorcdo no infravermelho das blendas formadas pelos polimeros
PMIA e PLA estdo representados na Figura 72 e suas principais bandas e atribuicGes
estdo dispostos nas Tabelas 6 (PMIA) e 10 (PLA). A analise dos espectros mostram
algumas alteracGes nas bandas referentes apenas ao polimero PMIA; as bandas em
1645, 1600, 1520, 1472 cm™ referente ao polimero PMIA, atribuidas respectivamente
aos modos de v(C=0), v(C=C), v(C-N), v(C-C) do anel se deslocam para maiores

nimeros de onda cerca de 10, 8, 15 e 15 cm™.
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Figura 72 - Espectro de absor¢do no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros PMIA e PLA.

—PMIA
—PLA

—— 25 PMIA/ 75 PLA
— 50 PMIA/ 50 PLA
—— 75 PMIA/ 25 PLA

Transmitancia/ %

T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
NUmero de onda/ cm™
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Os espectros Raman (Figura 73) assim como no espectro de absorcdo no
infravermelho apresenta apenas uma alteracdo nas bandas referentes ao PMIA; as banda
em 1445 e 1255/1006 cm™ se deslocam para menores nimero de onda. Essas sdo

atribuidas respectivamente ao v(C=C) e, v(C-C) do anel.

Figura 413 - Espectro Raman das blendas poliméricas envonvendo os polimeros
PMIA e PLA.
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As imagens Raman das blendas analisadas mostram a presenca das bandas
referentes a ambos os polimeros em toda a area da amostra analisada. Ha pequenas

alteracOes de intensidade, porém se encontram na mesma escala de grandeza.

Os dados obtidos para a blenda PMIA e PLA indicam uma ndo compatibilidade
entre esses dois polimeros, pois s6 houve mudancas espectroscopicas referentes as
bandas de um polimero e como néo foi realizado a anélise térmica para essas blendas

ndo é possivel obter conclusdes mais concretas sobre essas blendas.

4.1.16 Blenda PMIA/ PCL

Os espectros de infravermelho dos polimeros sdo mostrados na Figura 74, e as
bandas principais vibracionais ja foram relatadas nas Tabelas 6 (PMIA) e 12 (PCL),
juntamente com a tentativa de atribuicdo com base na literatura. Analisando as bandas
referentes a estrutura quimica da PMIA ¢ possivel verificar alteraces nas bandas em:
1644, 1601 e 1520 cm™, atribuidas aos modos v(C=0), v(C=C) e v(C-N)
respectivamente. As duas primeira bandas citadas se deslocam cerca de 8 cm™ para
maiores nimeros de onda e a Gltima cerca de18 cm™. Em relagdo ao polimero PCL a
Gnica alteracdo perseptivel que ocorre é a formacdo de um ombro em 1189 cm™,

atribuida a modificacdo do modo vibracional do grupamento CH,.
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Figura 424 - Espectro de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros PMIA e PCL.
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Em relacdo ao espectro Raman (Figura 75) s6 ocorre alteracdo na posicdo de
uma banda referente ao polimero PMIA; a banda em 1648 cm™, atribuida ao v(C=0) se

desloca cerca de 7 cm™ para maiores niimeros de onda.
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Figura 435 - Espectro Raman das blendas poliméricas envonvendo os polimeros

PMIA e PCL.
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A partir da analise das imagens Opticas e Raman das foi possivel observar a
presenca das bandas de ambos polimeros em todas as superficie polimérica analisada
indicando a homogeneidade na mistura polimérica, o que pode se relacionada com a
compatibilidade entre os polimeros

Os dados térmicos referentes a essas blendas estdo dispostos na Tabela 20 e as
Figuras 76 (a) e 76 (b) representam as curvas TG e DTG respectivamente. Para as
blendas poliméricas é possivel observar um aumento da Toneet para as blendas. O mesmo
pode ser observado quando se compara a temperatura Tymax1 das blendas que encontra

se num valor superior a Tgmax1s do PCL
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Figura 446 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envonvendo os
polimeros PMIA e PCL.
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Tabela 20 - Dados téermicos dos PMIA e PCL e da blendas obtidas a partir deles.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Tdmaxl (OC) Tdmaxz (OC)

PMIA 414 455
75 PMIA/ 25 PCL 394 410 456
50 PMIA/ 50 PCL 372 412
25 PMIA/ 75 PCL 391 415

PCL 386 396

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os dados térmicos obtidos para essas blendas indicam a compatibilidade entres
esses dois polimeros, pois hd o aumento da estabilidade devido ao aumento das
temperaturas Tonset € Tamaxt. ESSa compatibilidade é devido as interaces intermolecular
que ocorre entre a carbonila do polimero PMIA e o grupamento CH;, do polimero PCL.
Essas interacdes sdo obtidas pelas alteragdes nos espectros vibracionais das amostras e
esta representada na Figura 77.

Figura 457 - Proposta de interagdo intermolecular entre os polimeros PMIA e
PCL.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
4.1.17 Blenda PCEH/ PCL-b-PPy
Os espectros no infravermelho e Raman desses polimeros e blendas estdo

representados nas Figuras 78 e 79 respectivamente e as atribui¢des referentes a esses

polimeros ja foram discutidos nas Tabelas 6 (PCEH) e 14 (PCL-b-PPy). O espectro no
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infravermelho das blendas indica apena uma pequena mudanca na banda em 1080 cm™.
Em relacdo ao espectro Raman sé foi obtido o espectro da blenda 50 PCEH/ 50 PCL-

PPy, sendo que o mesmo ndo revela nenhum tipo de alteracdo que indique a formacao
de interacGes entre 0s dois materiais.

Figura 468 - Espectro de absorcdo no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros PCEH e PCL-b-PPy.
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Figura 479 - Espectro Raman das blendas poliméricas envonvendo os polimeros

PCEH e PCL-b-PPy.
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A imagem Raman obtida de uma das blendas obtidas e foi utilizada a banda em

741 cm™ para analisar a presenca do polimero PECH. A imagem Raman das blendas

analisadas mostram a presenca de uma regido com menor concentracdo do polimero

PCEH. A regido com coloragdo azul mais escura tem uma intensidade numa ordem de

grandeza trés vezes menor que a mais intensa indicando a parecenca de duas fases no

filme polimérico.

A Figura 80 (a) e 80 (b) mostra as curvas TG e DTG dos polimeros PCL-b-PPy,

PECH e das blendas formadas a partir dos mesmos. A curva TG indica um aumento na

temperatura que se inicia 0 processo de decomposicdo e a curva DTG mostra que a

temperatura Tgmaxz para as blendas apresenta-se em uma temperatura ligeiramente

inferior a Tymax1 do polimero PCEH.
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Figura 80 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envonvendo 0s

polimeros PCEH e PCL-b-PPy.
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Tabela 21 - Dados térmicos dos polimeros PCEH, PCL-b-PPy e suas blendas.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td max1 (OC)

PECH 348 365

25 PECH/ 75 PCL-b-PPy 316 348
50 PECH/ 50 PCL-b-PPy 317 349
75 PECH/ 25 PCL-b-PPy 330 351

PCL-b-PPy 207

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os dados espectrais dessas blendas indicam uma ndo compatibilidade entre esses
dois polimeros e a auséncia de interacdes intermoleculares entre os dois polimeros e a
imagem Raman indica a presenca de duas fases no filme de uma blenda obtida. Apesar
de se verificar o aumento na temperatura inicial de decomposicdo das blendas os outros

resultados ndo comprovam a presenca de interacdo entre os dois materiais.

4.1.18 Blenda PMIA/ Quitosana - anidrido ftalico

Os espectros no infravermelho e Raman dos polimeros e suas blendas sdo
mostrados na Figura 81 e 82 respetivamente, e as principais bandas estdo relatadas nas
Tabelas 6 (PMIA) e 22 (Quitosana - anidrido ftalico), juntamente com a tentativa de
atribuicdo com base na literatura (LI1U et al., 2004; TAO et al., 2012). As modificacdes
realizadas no polimero quitosana pode ser comprovada pela a presenca de algumas
bandas na amostra quitosana — Anidrido ftalico. As bandas na regido de 1780-1700 cm™
tanto no espectro no infravermelho quanto no Raman, atribuidos ao v(C=0) de imida e
a banda em 717 cm™ atribuida a 8(CH) do anel ftalico indicam a ftalago da quitosana.
A auséncia da banda em torno de 1590 cm™ no espectro da quitosana modificada,
atribuida a 8(NH;), tambem esta relacionado a N-ftalacdo e a perda dos grupamentos

amina da quitosana.
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Figura 81 - Espectro de absor¢do no infravermelho das blendas poliméricas
envonvendo os polimeros PMIA e Quitosana - anidrido ftalico.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 82 - Espectro Raman das blendas poliméricas envonvendo os polimeros
PMIA e Quitosana - anidrido ftalico.
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A analise do espectro de absorcdo no infravermelho (Figura 83) das amostras €
possivel verificar alteracdes nas bandas referentes ao polimero PMIA. A banda em 1520
cm?, atribuida a0 v(C-N), se desloca cerca 12 cm™ para maiores nimeros de onda.

Ocorre a formagdo de ombros em 1652 e 1485 cm™ indicando a mudanca do valor da



112

energia para os modos vibracionais v(C=0) e v(C-C) do anel respectivamente. Em

relacdo ao espectro Raman (Figura 84) das blendas ndo observa-se nenhuma alteracao
no perfil espectroscopico.

Tabela 22 - Principais valores de nimeros de onda (cm-1) obtidos no espectro de

absorcdo no infravermelho e Raman para Quitosana - anidrido ftalico, com as
respectivas atribuicdes.

Quitosana - anidrido ftalico

FT-IR Raman Atribuicdo

1775 1776 v(C=0) de imida

1705 1711 v (C=0) de imida

1641 1613 v (C=0)

1387 1393 3(CHy)

1193 1197 v (C-0-C) da ligacdo p(1-4)
1110 1113 v (C-O-C) do anel glicosidico
969 v (C-0-C) da ligacdo p(1-4)
717 8(CH) do anel ftalico

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 83 - Espetro de absorgdo no infravermelho das amostras indicadas.
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Figura 484 - Espectro Raman das amostras indicadas.
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Comparando as temperaturas de Tonset das blendas formadas e dos polimeros
(Figura 85(a)) nota-se que a Tonset das blendas possui um valor de temperatura maior
que o do polimero quitosana — anidrido ftalico. O mesmo ocorre com a Tgmaxy das
blendas poliméricas (Figura 85(b)), seu valor € maior que 0 Tgmaxa dO polimero
quitosana — anidrido ftalico. Esses dados indicam que as blendas poliméricas formadas
possuem uma estabilidade térmica maior do que um dos seus componentes (quitosana —
anidrido ftalico). Isso pode ser devido a existéncia de interacdes entre esses dois

materiais.
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Figura 495 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas poliméricas envonvendo os
polimeros PMIA e Quitosana - anidrido ftélico.
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Tabela 23 - Dados térmicos dos PMIA e quitosana anidrido ftalico e da blendas

obtidas a partir deles.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td maxl (OC) Tdmax2 (OC)
PMIA 414 455
75 PMIA/ 25 Quitosana anidrido ftalico 402 399 445
50 PMIA/ 50 25 Quitosana anidrido
) 365 391
ftalico
25 PMIA/ 75 25 Quitosana anidrido
] 385 371
ftalico
Quitosana anidrido ftalico 321 362

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os dados espectroscopicos indicam a ocorréncia de interacfes entre esses dois
polimeros, apesar de ndo se observar alteraces espectroscopicas referentes ao polimero
quitosana — anidrido ftalico a banda que poderia ser analisada para verificar a presenca
de interacGes € encoberta pelas bandas do PMIA tanto no espectro no infravermelho e
Raman. Essas interacGes ocorrem provavelmente devido aos grupamentos carbonila da
quitosana modificada e o nitrogénio do grupo amida do polimero PMIA (Figura 86). A

compatibilidade também foi comprovada a partir dados térmicos para essas blendas.

Figura 506 - Proposta de interagdo entre os polimeros PMIA e quitosana -

anidrido ftalico.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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4.1.19 Blenda PMIA/ Quitosana - anidrido maleico

A figura 87 e 88 mostra o0 espectro de absorcdo no infravermelho e Raman
respectivamente do polimero quitosana — anidrido maleico; essa modificacdo pode ser
comprovada pela presenca de bandas em 1703 cm™ no espectro no infravermelho e em
1773 cm™ no espectro Raman, ambas atribuidas ao v(C=0) do grupamento carboxila
(LIU et al., 2004; ZHANG et al., 2007).

Figura 517 - Espectro de absorgdo no infravermelho das amostras indicadas.
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Figura 528 - Espectro Raman das amostras indicadas.
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Na andlise do espectro de absorcdo no infravermelho (Figura 89) das amostras é
possivel verificar alteracdes nas bandas referentes ao polimero PMIA. A banda em 1520
cm™ se desloca para maiores niimeros de onda nos espectros das blendas poliméricas e
ocorre o aparecimento de ombros em maiores nimeros de onda na banda em 1473 cm™.
Em relacdo a quitosana — anidrido ftalico a maior alteracdo ocorre na blenda 50 PMIA/
50 Quitosana - anidrido maleico, a banda em 1703 cm™ se desloca para 1714 cm™. Em
relacdo ao espectro Raman (Figura 90) as modificacdes espectrais correm também na
blenda 50 PMIA/ 50 Quitosana - anidrido maleico; a banda em 1648 cm™ se desloca
para 1660 cm™ e a banda 1338 cm™ se desloca para 1332 cm™ e tem a intensidade
relativa diminuida.

Figura 539 - Espectro de absor¢do no infravermelho das blendas envolvendo
PMIA e Quitosana - anidrido maleico.
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Figura 90 - Espectro Raman das blendas envolvendo PMIA e Quitosana -

anidrido maleico.
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As imagens Raman das blendas mostram a presenca das bandas analisadas de
ambos polimeros em toda a area da amostra verificada. Contudo hé& pequenas alteracdes
de intensidade, que pode ser devido a nao planaridade da amostra e consequentemente a
perda de foco durante a obtencdo dos espectros de cada ponto

Os dados espectroscépicos sugerem uma compatibilidade entres os dois
polimeros apenas para a blenda 50 PMIA/ 50 Quitosana - anidrido maleico, essa deve-
se as interacdes de hidrogénio que podem ocorrer entre os grupamentos carboxila da
quitosana modificada e o grupo amina do PMIA; as interacdes propostas estdo

representadas na Figura 91.
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Figura 91 - Proposta de interacdo entre os polimeros PMIA e quitosana —

anidrido maleico.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.1.20 Blenda PSSNa/ PDADMAC

Os espectros de infravermelho e Raman dos polimeros PSSNa e PDADMAC e
das blendas sdo mostrados na Figura 92 e 93, e as principais bandas estdo relatadas na
Tabela 23, juntamente com a tentativa de atribui¢cdo com base na literatura (EDWARDS
et al., 2000; HE et al., 2008; DUMAN; TUNC; CETINKAYA, 2012; LU et al., 2012;
SONG et al., 2014). Algumas mudangas espectrais tanto no espectro no infravermelho
guanto no Raman podem ser observadas; no espectro no infravermelho a banda em
1636 cm™, referente ao polimero PDADMAC, se desloca para 1641 cm™ para a amostra
75 PDAMAC/ 25 PSSNa e as bandas em 1178 e 1035 cm™, referentes ao polimero
PSSNa, se deslocam para menores nimeros de onda cerca de 9 e 5 cm™
respectivamente. Em relacdo ao espectro Raman das blendas o ombro em 1445 cm™ que
ocorria no espectro do polimero PDADMAC ndo esta presente no espectros das blendas
e as bandas em 1133 e 1046 cm™, referente ao polimero PDADMAC, se deslocam cerca
de 10 cm™ para menores nimeros de onda. Por fim, ainda referente ao polimero

PDADMAC, a banda em 998cm™ tem sua intensidade relative diminuida.
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Tabela 24 - Principais valores de niimeros de onda (cm™) obtidos no espectro de
absorcdo no infravermelho e Raman para os PSSNa e PDADMAC, com as respectivas

atribuicoes.
PSSNa PDADMAC
FT-IR Raman Atribuicéo FT-IR Raman Atribuicéo
3440 v(OH)
3065/2908 v(C-H) 3011/2937/2865 3036/29762941 v(CH)
1597 1600 v(C=C) 1634 1650 v(NC,)
1452/1326 3(CH) 1473 1445 8(CH)
1178/1035 1134/1047 v(SO;Na) 1192/1041 1041 v(C-C)
1006 997 v(CC)
671 798 v(C-S)
638 5(SO3Na)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 91 - Espectro de absor¢do no infravermelho das blendas envolvendo
PSSNa e PDADMAC.
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Figura 543 - Espectro Raman das blendas envolvendo PSSNa e PDADMAC.
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A Figura 94 (a) mostra as curvas TG e a Figura 94 (b) a curva DTG dos
polimeros PSSNa e PDADMAC e das blendas formadas a partir dos mesmos. Na tabela
24 esta listado os dados térmicos dos mesmos. A curva TG do PLA possui trés perdas
de massa; uma entre 50 e 100 °C referente a perda de &gua presente no interior do
polimero, outra que se inicia em 420 °C relacionada a perda do grupamento SOzNa € a
liberagdo do didxido de enxofre e a terceira em 490 °C que esta vinculada a
carbonizagdo do material (PUTYERA et al., 1995; YAO; WILKIE, 1999). A curva TG
do polimero PDADMAC néo foi obtida, porém dados na literatura indicam trés etapas
de decomposicdo; a primeira de 35 a 120 °C devido a perda de agua, outra de 287 a 355
°C e por fim uma entre 435 e 467 °C (FRANCIS et al., 2009). As curvas TG das
misturas poliméricas mostram um comportamento diferente quando comparado com 0s
polimeros puros. Ocorre um aumento na temperatura Tonset, S€ USArMos a temperatura
Tonnset Obtidas na literatura para o polimero PDADMAC como parametro. O aumento
dessa temperatura indica maior estabilidade térmica das blendas que esta relacionado a

interacdo intermolecular formada entre esses dois polimeros. Como néo foi obtido a
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curva TG para o polimero PDADMAC ndo é possivel fazer uma comparagéo referente

as curvas DTG das amostras.

Figura 554 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas envolvendo PSSNa e
PDADMAC.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 25 - Dados térmicos dos polimeros PSSNa e PDADMAC e blendas.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td maxl (OC) Tdmaxz (OC)
PDADMAC
25 PDADMAC/ 75 PSSNa 386 393 519
50 PDADMAC/ 50 PSSNa 382 399 434
75 PDADMAC/ 25 PSSNa 378 395 413
PSSNa 442 463 538

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Os dados obtidos a partir das técnicas térmicas e espectroscopicas mostram uma
compatibilidade entre os polimeros, pois houve aumento da estabilidade térmica das
blendas e mudangas epectrais que indicam intereracGes que ocorre entre 0S
grupamentos SO; do polimero PSSNa e amina quartenaria do polimero PDADMAC
(Figura 95).

Figura 565 - Interac6es entre os polimeros PSSNa e PDADMAC.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
4.1.21 Blenda PSSNa/ Quitosana

As Figuras 96 e 97 representam 0s espectros no infravermelho e Raman das
amostras poliméricas, suas blendas respectivamente e suas principais bandas e
atribuicOes estdo dispostos nas Tabelas 4 (Quitosana) e 23 (PSSNa). As mudancas
espectrais referentes as bandas da quitosana no espectro no infravermelho estéo
relacionadas mudanca dos modos v(C=0) de amida e a 5(NH>), as bandas relacionadas
a esses modos se deslocam para menor niimero de onda cerca de 20 cm™ para a banda
referente a0 modo v(C=0) e 40 cm™ para a banda relacionada a 5(NH,). Em relacéo as
bandas do polimero PSSNa ha alteragdes nas em 1176, 1137 e 1007 cm™, e essas se
deslocam para menores niimeros de onda cerca de 18, 7 e 5 cm™ respectivamente. Em
relacdo ao espectro Raman verifica-se alteracOes apenas nas bandas referentes ao
polimero PSSNa; as banda em 1134e 1046 cm™, se desclocam cerca de 6 cm™ para
menor nimero de onda, a banda em 1451 cm-1 se desloca 6 cm™ para maior niimero de
onda e para a blenda 25 PSSNa/ 75 Quitosana a banda em 998 apresenta-se em 977 cm™

nesta blenda.
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Figura 576 - Espectro de absorcdo no infravermelho das blendas envolvendo

PSSNa e Quitosana.
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Figura 587 - Espectro Raman das blendas envolvendo PSSNa e Quitosana.
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A curva TG (Figura 98) apresenta o perfil de decomposicdo térmica dos
polimeros e suas blendas, a anélise das curvas € possivel observar claramente a menor
estabilidade das blendas em comparagdo ao polimero quitosana. Tanto a temperatura
Tonset quando a Tgmax para as blendas possuem valores menores que a quitosana,
indicando uma perda de estabilidade térmica e uma ndo compatibilidade entre esses
polimeros. A curva TG para a blenda 75 PSSNa / 25 Quitosana néo foi obtida.

Tabela 26 - Dados térmicos dos polimeros PSSNa e quitosana e blendas.

TG DTG
Amostra
Tonset (OC) Td max1 (OC) Tdma><2 (OC)

Quitosana 280 302
25 PSSNa / 75 Quitosana 234 246 336
50 PSSNa /50 Quitosana 231 231 270
75 PSSNa/ 25 Quitosana

PSSNa 442 463

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 598 - Curva TG (a) e DTG (b) das blendas envolvendo PSSNa e

Quitosana.
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Essa blendas ao contrario dos resultados obtidos nas anteriores apresentam uma
compatibilidade entre os polimeros devido as alteracBes espectrais que indicam
interacdo intermolecular entre 0s grupamentos amina da quitosana e 0s grupamentos
S03 do polimero PSSNa. No, entando ocorre uma grande diminuigcdo da estabilidade
térmica da blenda indicando que as interacdes intermoleculares formadas sdo mais

fracas que as existentes nos polimeros puros e geram uma perda da estabilidade térmica.

Figura 609 - Proposta de interacdo quitosana PSSNa.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2 DEGRADACAO ENZIMATICA

As Figuras 100 e 101 mostram os espectros no infravermelho dos polimeros
antes e apds passar pelo processo de degradacdo enzimatica. Comparando 0s espectros
dos polimeros PCEH, PCEH-SQ, PMIA, PMMA-co-BMA e PLA ndo é possivel
verificar nenhuma alteracao significativa no perfil do espectro que indique algum tipo
de decomposi¢do da estrutura quimica dos mesmos. Isso indica que os polimeros em

questdo possuem resisténcia as enzimas proteoliticas do rumem bovino e provavelmente
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ao ambiente do rumem bovino. Em relagcdo aos polimeros obtidos da modificacdo da
quitosana é possivel observar algumas modificacbes; para a amostra Quitosana —
Anidrido ftalico verifica-se a diminuicdo da banda em 1638 cm™, referente ao
estiramento C=0 de amida, essa alteracdo indica a perda dos grupamentos amidas
durante o processo de degradacdo enziméatica. Em relacdo ao polimero quitosana —
Anidrido maleico observa-se a diminuicdo da banda em 1706 cm™, referente ao
estiramento do grupamento COOH proveniente da acetilacdo da quitosana, indicando
que o polimero analisado perde parte dos obtidos apds sua acetilagdo com o anidrido
maleico. Apesar dos polimeros obtidos da quitosana apresentarem modificacGes
estruturais essas sdo bem menores quando comparado as decomposicdes que a
quitosana sofre a passar pelo mesmo processo de decomposicdo enzimatica. Em
trabalhos anteriores verificou-se que a quitosana ao sofrer 0 mesmo processo apresenta
a quebra da ligacdo PB(1-4), que é a ligacdo quimica existente entre as unidades
monoméricas responsavel pela formacdo da cadeia polimérica, perda dos grupamentos
contendo nitrogénio (grupos amida e amina) e abertura do anel glicosidico da unidade
monomérica (SOUZA; BRANDAOQ; DE OLIVEIRA, 2011). Entre essas decomposicoes
apenas ocorre a perda do grupamento amida para a Quitosana — Anidrido ftalico,
indicando que a acetilacdo da quitosana utilizando o anidrido ftalico e maleico é um

modo de aumentar a estabilidade da quitosana ao ambiente ruminal de bovinos.

Figura 100 - Espectro no infravermelho dos polimeros degradados

enzimaticamente.
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Figura 101 - Espectro no infravermelho dos polimeros degradados
enzimaticamente.
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As Figuras 102 e 103 mostram os espectros Raman das amostras poliméricas
antes e depois do experimento de degradacdo enzimética. Da mesma forma que no
espectro no infravermelho os polimeros PCEH, PCEH-SQ, PMIA, PMMA-co-BMA e
PLA ndo apresentaram mudangas espectrais, indicando assim como no infravermelho
uma estabilidade desses materiais as enzimas do rumem bovino. No entanto a amostra
quitosana — anidrido maleico, assim como no seu espectro no infravermelho, apresentou
uma diminuicdo da intensidade da banda em 1720 cm™, atribuida ao estiramento de
COOH. Esse fato indica novamente as perdas dos grupamentos adquiridos pela
quitosana ao passar pelo processo de acetilacdo devido a degradacdo enzimatica. Em
relacdo a amostra de Quitosana — Anidrido ftalico ndo verificou-se nenhuma alteracao
espectral. Assim como no infravermelho os espectros Raman mostram uma sofre o

mesmo processo de degradagio (SOUZA; BRANDAO; DE OLIVEIRA, 2011).
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Figura 102 - Espectro Raman dos polimeros degradados enzimaticamente.
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Figura 613 - Espectro Raman dos polimeros degradados enzimaticamente

Intensidade Raman\ u.a

—— PMMA-co-BMA
w —— Degradacédo - PMMA-co-BMA
Quitosana - Anidrido maleico
w —— Degradagéo - Quitosana - Anidrido maleico
—— Quitosana - Anidrido ftalico
' —Degradagao - Quitosana - Anidrido ftalico

T

T T T
2000 1800 1600 1400 1200

T T
1000 800 600

NGmero de onda\ cm™

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR



130

4.3 DEGRADACAO NO SOLO

O estudo de degradacéo no solo foi realizado apenas para os polimeros em que
foi possivel obter um filme rigido do mesmo. Isso ndo foi possivel de obter para os
polimeros PMIA, PCEH, PCL-b-PPy, PDADMAC, PSSNa, PMMA-co-BMA e o0s
polimeros obtidos da modifica¢do da quitosana e do PECH. O estudo da perda de massa
da quitosana e do PCL ao serem degradados no solo também nao foi possivel de ser
realizada; pois a quitosana era totalmente decomposta antes de 7 dias de contato com o
solo ja o filme de PCL se desagregava dificultando a pesagem do mesmo. Assim 0
unico polimero que foi possivel realizar a anélise da perda de massa em fungdo do
tempo foi o PLA. A Figura 104 mostra o grafico de perda de massa do PLA, nele é
possivel verificar que ap6s 8 meses ocorreu a perda apenas de cerca de 12% da massa

do material.

Figura 624 - Gréfico perda de massa em fungdo do tempo para o polimero
indicado.
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A Figura 105 mostra o grafico de perda de massa para as blendas formadas entre

os polimeros PLA e PCL. Analisando o grafico é possivel verificar que as blendas
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75PLA/ 25PCL-b-PPy e 50PLA/ 50PCL-b-PPy possuem uma variacdo semelhante de
perda de massa e a maior diferenca ocorre para a blenda 25PLA/ 75PCL-b-PPy (27%).
Essa maior perda de massa estd mais relacionada a perda do polimero PCL-b-PPy na
estrutura da blenda, visto que o PLA esta em menor quantidade na blenda e apds 8

meses de decomposi¢do no solo apenas 12% da sua massa € perdida.

Figura 635 - Gréafico perda de massa em fungdo do tempo para as amostras

indicadas.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 106 mostra o grafico de perda de massa para a blenda envolvendo os
polimeros PCL e PCEH; para esses polimeros s6 foi possivel analisar a perda de massa
para a blenda 75PCL/ 25 PCEH pois o polimero PECH é um elastdmero o que dificulta
a obtencdo dos filmes poliméricos nas outras duas proporcoes. No grafico é possivel
observar uma perda de aproximadamente 21% da massa ao se completar 8 meses,
porém nado é possivel discutir que material influencia mais na perda de massa. Essa

andlise sera feita através das analises espectrais da blenda ap6s 8 meses de degradacéo
no solo.
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Figura 646 - Grafico perda de massa em fungdo do tempo para a blendas
polimérica indicadas.
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Em relacdo as blendas envolvendo os polimeros quitosana e PCL-b-PPy n&o foi
possivel fazer uma analise completa para as trés propor¢des de polimero utilizado. A
blendas 75 quitosana/ 25 PCL-b-PPy se decompds antes de dois meses. A blenda 50
quitosana/ 50 PCL-b-PPy em dois meses perde cerca de 26,5% de sua massa, mas ao
fazer a analise ao se completar 4 meses o polimero ja havia sido decomposto. Essa
rapida decomposicdo deve estar relacionada com o polimero quitosana que se decompde
em menos de 2 dias ao entrar em contato com o solo.



133

Figura 657 - Gréafico perda de massa em fungdo do tempo para a blendas
polimérica indicadas
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A Figura 107 mostra o grafico de decomposi¢cdo das blendas envolvendo os
polimeros PCEH e PLA; a blenda 75 PCEH/ 25 PLA né&o foi possivel de ser obtido, pois
formou-se um filme firme. Em relacédo a blenda 25 PCEH/ 75P PLA tem-se uma perda
de cerca de 8% de massa e para a blenda 50 PCEH/ 50 PLA tem-se a perda de apenas
5,1% de massa. Essa perda de massa € bem menor que a do polimero PLA (cerca de
12%), isso indica que a presenca do polimero PCHE na blenda polimérica diminui a

perda de massa referente a decomposicdo do polimero PLA.

A Figura 108 mostra o grafico de decomposicdo das blendas obtidas a partir dos
polimeros PCL e PMMA-co-BMA, paras as blendas 25 PCL/ 75 PMMA-co-BMA e 50
PCL/ 50 PMMA-co-BMA tem-se uma perda de cerca de 8% e 23% de massa
respectivamente ao se completar 8 meses. Na blenda 75 PCL/ 25 PMMA-co-BMA tem-
se uma perda de 19% ao completar 4 meses do experimento, sendo que no sexto més de

experimento j& ndo havia a blenda polimérica a ser pesada.
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Figura 668 - Grafico perda de massa em fungdo do tempo para a blendas
polimérica indicadas.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 109 mostra o grafico de perda de massa das blendas envolvendo 0s
polimeros PLA e PMMA-co-BMA; para todas as blendas é possivel observar um
comportamento semelhante e com perda de massas proximas. Esse resultado é

semelhante aquele quando se analisa apenas o polimero.

Figura 679 - Grafico perda de massa em funcdo do tempo para a blendas
polimérica indicadas.
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4.3.1 Anélise espectroscépica das blendas poliméricas degradadas no solo

As figuras 110, 111 e 112 mostram 0s espectros de absor¢cdo no
infravermelho dos polimeros PCL, quitosana e PLA respectivamente.
Comparando o0s espectros mostrados na Figura 110 observam-se algumas
mudancas espectrais importantes que indicam mudancas estruturais no polimero.
A banda em 1104 cm™ relacionada ao polimero antes de sofrer o processo de
degradacéo é deslocada para 1091 cm™ e tem sua intensidade relativa diminuida.
De forma semelhante a banda em 1160 cm™ também tem sua intensidade relativa
diminuida. Ambas as bandas s&o referentes ao v(C-O-C), assim as alteracGes
referentes as essas bandas indicam o processo de despolimerizagdo. O processo
de despolimerizagio ainda altera outras duas bandas; a banda em 1044 cm™,
referente ao v(C-C-0), se desloca para 1032 cm™ com a formagdo de um ombro
em 1004 cm™ e a formag&o de um ombro em 907 cm™ na em 931 cm™, referente
ao v(C-C). As duas ultimas alteracdes citadas mostram que a despolimerizacdo
gera grupos quimicos semelhantes ao do polimero antes de sofrer o processo de
degradacdo porém com energia de vibracdo diferente devido a diminuicdo da
cadeia polimérica (MOHAN MISRA et al., 2004; YU; WU, 2007).

Figura 6810 - Espectro de absorcdo no infravermelho do polimero indicado
degradado no solo.
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Analisando os espectros presentes na Figura 111 pode-se observar a auséncia de
algumas bandas relevantes no espectro da quitosana apds sofre o processo de
degradacdo. As bandas em 1570, 1421, 1370, 1310, e 1150 cm™ atribuidas
respectivamente ao 8(NH;), v(CN) de amida, 8(CHs3) simétrica em amida, v(CN) de
amina e v(C-0-C) referente a ligagdo P(1-4). Essas alteracOes indicam a perda dos
grupamentos amida e a despolimerizacdo da quitosana, essas modificagdes indicam um

processo de modificagdo estrutural do polimero em questdo bastante intenso
(SOUZA; BRANDAO:; DE OLIVEIRA, 2011).

Figura 6911 - Espectro de absorcdo no infravermelho do polimero indicado
degradado no solo.
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A Figura 112 mostra os espectros referente ao polimero PLA; através da
analise comparativa dos espectros ndo € possivel observar nenhuma modificacéo
espectral que indique alguma mudanca estrutural do polimero apenas pequenas

alteracdes nas posic¢des de algumas bandas.
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Figura 7012 - Espectro de absorcdo no infravermelho do polimero indicado
degradado no solo.
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Em relacdo aos espectros Raman dos polimeros PCL e quitosana (Figura 113 e
114 respectivamente), observa-se que 0s espectros relacionados as amostras que
passaram pelo processo de degradacdo no solo perdem totalmente seu perfil e que nao
se observa a presenca de nenhuma banda para essas amostras. Esse fato pode ser

relacionado ao processo de degradacéo na qual as amostras foram submetidas.
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Figura 713 - Espectro Raman do polimero indicado degradado no solo.
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Figura 724 - Espectro Raman polimero indicado degradado no solo.
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A Figura 115 mostra o espectro Raman do polimero PLA antes e depois de
sofrer o processo de degradacdo no solo, diferentemente do PCL e quitosana, para este
polimero é possivel visualizar as presenca das principais bandas nas amostras que
sofreram degradacdo. Dessa forma fica evidende que o polimero PLA possui uma maior

estabilidade ao processo de degradagéo no solo.

Figura 735 - Espectro Raman polimero indicado degradado no solo.
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Os resultados obtidos através da interpretacdo dos espectros Raman e
infravermelho s&o condizentes e se relacionam com os dados obtidos através da anlise
de perda de massa. O polimero quitosana, o que se degradava mais rapidamente, foi o
gue mostrou maior alteracdo espectral e estrutural em seguida do PCL. Em relacdo ao
PLA observou-se a perda de 12% de massa logo era de se esperar a alguma mudanga
espectral mesmo que pequena, como se observou apenas mudancas da nas posicoes das
bandas e a perda de 12% da massa se deu logo na primeira analise feita ap6s 2 meses,
pode-se sugerir que a perda de massa nesse caso esta relacionada com a variacdo de

umidade no interior do polimero, trabalhos anteriores indicam que pode ocorrer esse
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processo durante a degradacdo desse polimero no solo (RUDNIK; BRIASSOULLIS,
2011).

A anélise dos espectros das blendas compostas entre os polimeros PCL e
PMMA-co-BMA, antes e apds o processo de degradacao no solo, ndo mostra alteracdes
espectrais que possam sugerir alteracGes estruturais como foi observado para o PCL. As
modificagOes observadas estdo relacionadas com a intensidade relativa das bandas e
pequenas alteragbes nas suas posigdes. Essas pequenas alteragbes podem estar
relacionadas apenas a alteracdo nas interacGes intermoleculares que ocorrem no
polimero devido a variacdo da concentracdo de dgua no interior do polimero ou a uma
pequena perda de massa do polimero PCL. Esse resultado demostra que a producéo de
uma blenda entre os polimeros PCL e PMMA-co-BMA aumenta a estabilidade fisico-
quimica quando comparado apenas a analise do PCL. A andlise dos espectros Raman
para as mesmas amostras obtem-se as mesmas conclusées de quando se utiliza os
espectros no infravermelho. Para as blendas analisadas é possivel verificar a presenca
das bandas referentes a ambos polimeros nos espectros Raman, indicando novamente
que a producdo desta blenda aumenta a estabilidade do polimero PCL as condicdes de
degradacéo do solo.

A partir comparagdo entre os espectros no infravermelhos das blendas formada
entre os polimeros PLA e PMA-co-BMA, antes e ap6s 0 processo de degradacdo, nao
nota-se nenhuma modificacdo significativa. Em relacdo aos espectros Raman referentes
as mesmas amostras, da mesma forma que nos espectros no infravermelho nao é
possivel verificar alteracdes significativas nos espectros Raman.

A partir da comparagdo dos espectros no infravermelho das blendas formadas
entre os polimeros PCEH e PLA nédo é possivel observar nenhuma modificacdo dos
espectros, ou seja, todos apresentam o mesmo perfil ndo podendo inferir nenhuma
modificacdo estrutural para essas blendas. O mesmo resultado também pode ser obtido
analisando os espectros Raman das amostras, apesar das intensidades das bandas na
amostra 50 PLA/ 50 PCEH possuirem uma intensidade menor ainda é possivel verificar
a presenca das bandas referente aos polimeros o que indica a ndo modificagdo da sua
estrutura quimica.

A anélise dos espectros de absor¢do no infravermelho referentes as blendas

formuladas a partir dos polimeros PLA e PCL-b-PPy ndo indicam nenhuma alteracao
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estrutural de ambos os polimeros utilizados, isso devido a auséncia de alteragdes no

espectro das amostras que foram submetidas ao processo de degradagéo no solo.

O estudo dos espectros no infravermelho referente das blendas formadas entre os
polimeros quitosana e PLC-b-PPy indicam as mesmas mudancas espectrais observadas
quando se realizou a mesma andlise para o polimero quitosana. Esse fato indica que a
formulacdo da blenda entre a quitosana e 0 PCL-b-PPy ndo aumenta a estabilidade
fisico-quimica da quitosana. Em relacéo aos espectros Raman ndo observa-se a presenca
de bandas nos espectros referentes as amostras que passaram pelo processo de
degradacdo no solo o que também pode indicar a decomposi¢cdo do material e a
alteracdo da sua estrutura.

A andlise dos espectros de absorcdo no infravermelho referentes as blendas
formuladas a partir dos polimeros PCL e PCEH indica alteracbes no perfil
espectroscopico. Ocorre a diminuicdo da intensidade relativa das bandas em 1084 e
1041 cm™, atribuidas a0 v(C-O-C), e a formacdo de um ombro em 910 cm™. Ambas
alteracdes ocorreram de forma semelhante para o polimero PCL, isso indica que a perda
de massa devido a degradacdo no solo é principalmente devido a decomposi¢do do
PCL, ja que ndo se observa alteracGes referentes ao PCEH. Os espectros Raman da
blenda formada por esses dois polimeros apds passarem pelo processo de degradacao
perdem totalmente seu perfil espectroscopico, assim como ocorreu com o PCL. Essa
caracteristica também pode indicar a degradacdo da blenda devido a decomposicao do
PCL.

4.4 ENSAIO DE TOXICIDADE CELULAR

Os testes de citotoxicidade in vitro devem ser realizados inicialmente para
avaliar os materiais e identificar aqueles que apresentam comportamento citotoxico.
Desta maneira, € possivel selecionar apenas 0s materiais mais adequados para a
aplicacdo in vivo, minimizando assim o numero de animais experimentais. O teste de
citotoxicidade pelo método de contato direto tem vérias vantagens; imita a condicdo
fisiologica, mostra a zona de difusdo (uma concentracdo gradiente de produto quimico
toxico) e elimina preparagdo de extracdo. Além de ser essencial para o estudo de
materiais com proposito de serem utilizados como implantes. O termo citoxicidade
significa — que causa efeito toxico (morte, alteracdo na permeabilidade da membrana

celular, inibicdo de enzimas e etc). Em relagdo aos polimeros uma das principais razdes
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de eles possuirem toxixidade celular esta relacionado a presenca de cargas em sua
estrutura; a carga pode interagir com a membrana celular levando ao seu rompimento,
invibiailizar o transporte de substancias para o interior ou exterior da célula ou ainda
quelar nutrientes essenciais para as células.

Os resultados referente as citotoxicidas das blendas encontram-se na Tabela 26 e
nas Figura 116 apresenta as imagens obtidas com microscopio oOptico invertido do
controle negativo (a) e positivo (b) obtidas apds 24 hs cultivo, utilizadas como padroes.
Estas imagens mostram que no controle positivo onde se utiliza um polimero padrao
toxico padrdo ha a morte das células e no controle negativo em que se utiliza um
polimero padrdo ndo téxico as células proliferaram adequadamente nos pocos
(NOGUEIRA et al., 2010; PEREIRA et al., 2013).

Figura 746 - Imagem 6tica do Controle negativo (a) e positivo (b).

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A anélise da citotoxicidade é feita medindo a distancia entre as celulas viaveis e
o filme polimérico e para associar a citotoxicidade das blendas com a distancia medida
entre o filme polimérico e as celulas viaveis utilizou as seguintes relacbes descritas na
Tabela 27. A Tebela 28 mostra os resultados das distncias entras os filmes e as celular
vidveis e a Figura 117 encontra-se um exemplo de como ¢é realizado a medida da zona e

de celular viaveis e ndo viaveis.
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Tabela 27 - Classificacdo do indice de citotoxicidade pelo lise celular.

Grau de citotoxidade Toxicidade
0 — Nenhuma zona sob e ao | Sem toxicidade

redor da amostra

1 - Zona Ilimitada sob a | Levemente toxico

amostra

2 —Zona nao maior que 2 mm | Ligeiramente toxico

3 — Zona entre 2 mm — 10 mm 1\{Io.d eradamente
toxico

4 — Zona entre 10-20 mm Severamente toxico

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
Figura 757 - Esquema da realizacdo da medida entre as células viaveis e o filme

polimérico 75 PCL/ 25 PCL-b-PPy(a) e (b) e avaliacdo das células vivas e mortas

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 28 - Resultados de toxicidade das blendas poliméricas.

Amostra Resultado
25 PMMA-co-BMA/ 75 PCL Sem toxicidade
50 PMMA-co-BMA/ 50 PCL Sem toxicidade
75 PMMA-co- BMA/ 25 PCL Sem toxicidade
25 PCL/ 75 PCL-b-PPy Sem toxicidade
50 PCL/ 25 PCL-b-PPy Sem toxicidade
75 PCL/ 25 PCL-b-PPy Sem toxicidade
50 quitosana/ 50 PCL-b-PPy Levemente toxico
75 quitosana/ 25 PCL-b-PPy Levemente toxico
25 quitosana/ 75 PCL-b-PPy Ligeiramente toxico
50 quitosana/ 50 PCL-b-PPy Levemente toxico
75 quitosana/ 25 PCEH-SQ Sem toxicidade

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A tabela 29 mostra o resultado quanto ao nivel de toxicidade de cada
blenda estudada. Verifica-se que apenas as blendas envolvendo os polimeros
quitosana e PCL-b-PPy possui algum tipo de toxicidade, esse pode ser devido a
presenca de carga na estrutura do polimeros. As blendas contendo os polimeros
PCL e PCL-b-PPy nédo apresentam toxicidade apesar do polimero PCL-b-PPy ter
carga em sua estrutura, contudo deve estar bem neutralizada. Esse fato leva a crer
que a toxicidade da blenda Quitosana/PCL-b-PPy provavelmente deve-se apenas
ao polimero quitosana. Por fim a blenda composta pela quitosana/PCEH-SQ
apesar ter possuirem carga em sua estrutura ndo apresenta toxicidade, o que

indica uma boa neutralizacdo de carga entre os polimeros.
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5 CONCLUSOES

Os dados obtidos neste estudo permitiu analisar a compatibilidade de vinte e
uma blendas poliméricas e miscibilidade de algumas. Através dos dados
espectroscopicos (Infravermelho e Raman) pode-se analisar a compatibilidade das
blendas e entender como ocorre essas interacfes. Utilizando os dados térmicos (TG e
DTG) foi possivel verificar a estabilidade térmica das blendas e associar as alteracdes
com a compatibilidade entres esses materiais. Apenas com a utilizacdo da técnica DSC é
possivel determinar a miscibilidade desses materiais, porém isso so foi possivel para
uma blenda, devido a dificuldade de visualizar o evento de transi¢do vitrea. As vinte e
umas blendas poliméricas foram produzidas a partir de polimeros obtidos
comercialmente e através de polimeros quimicamente modificados.

Dentre as blendas analisadas a Unica que que foi possivel verificar a
miscibilidade foi a que envolveu a mistura dos polimeros quitosana e PMMA-co-BMA,
dentre as restantes seis blendas indicaram ndo haver compatibilidade entre seus
constituintes (PCEH/ PCL-b-PPy, PMIA/ PLA, PLA/ PCL-b-PPy, PCL/ PCEH, PCEH/
PMMA-co-BMA e PMIA/ PECH) tendo num total de quinze blendas compativeis.

Em relacdo aos dados de degradacdo enzimaética apenas os polimeros obtidos
através da modificacdo da quitosana apresentaram ser sensiveis as enzimas do rumen
bovino, apesar de serem susceptiveis a degradacdo enzimatica essa e bem menos intensa
quando comparado a da quitosana antes da modificacdo. Em relagdo a degradacdo das
blendas no solo observou-se que os polimeros PCL e quitosana se degradam com uma
maior rapidez e o PLA apesar de perder massa a porcentagem é pequena e esta
relacionado basicamente nos primeiros 2 meses de analise e a producdo de blendas
modificam a taxa de como a massa € perdida ao decorrer do tempo, sendo possivel obter
matérias mais estaveis misturando outros polimeros a quitosana e PCL. Essa perda de
massa associada a mudanca estrutural através das analises espectroscopicas
vibracionais.

Por fim o estudo da toxicidade celular mostra que as blendas obtidas nao
possuem toxicidade ou sdo levemente toxicas o que indica a possibilidade do seu uso

como implantes ou como veiculo para entrega controlada de drogas.
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PERSPECTIVAS

Pretende-se ainda através dos dados obtidos para as blendas PCL/ PCL-b-
PPy e quitosana/ PCL-b-PPy redigir um artigo que envolva os resultados
espectrocopicos e de citotoxicidade realizados na EMBRAPA e continuando o trabalho
ha o planejamento do estudo da toxicidade de “scaffold” poliméricos obtidos a partir de

reticulagdes.
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