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RESUMO

A producdo de blendas de PLA/ PBAT tem por objetivo superar as desvantagens que cada polimero possui
individualmente, como fragilidade, limitacGes de processabilidade e custo. Neste estudo, investigamos a mis-
cibilidade e as propriedades de filmes biodegradaveis de PLA - Poli (acido latico), PBAT- Poli (butileno adi-
pato-co-tereftalato) e de suas blendas com propor¢des de 95/5, 70/30, 30/70 e 5/95 de PLA/PBAT, respecti-
vamente, produzidos pelo método de evaporagdo de solvente. As blendas produzidas foram caracterizadas
pelas técnicas de espectroscopia Raman, calorimetria exploratéria diferencial (DSC), termogravimetria
(TGA), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), viscosimetria de solucdes diluidas e ensaio mecénico de
tracdo. A analise dos espectros Raman, temperatura de transicdo vitrea (Tg), e TGA indicaram imiscibilidade
dos polimeros em todas as composi¢es estudadas. As anélises mecéanicas apontaram para diminui¢do da
rigidez das blendas com a adi¢do do PBAT. Os valores dos parametros de interagdo obtido pela andlise de
viscosimetria de solucdes diluidas, sugerem miscibilidade parcial da blenda contendo 5% de PBAT. O estudo
da miscibilidade e das propriedades das blendas de PLA/PBAT obtidas por evaporacdo de solvente possibili-
tardo a producdo de novos materiais por diferentes técnicas visando novas aplicacao para este material.

Palavras-chave: Poli (4cido latico). Poli (butileno adipato-co-tereftalato). Blendas. Misicibilidade. Viscosid-
ade. Espectroscopia Raman.

ABSTRACT

The production of PLA / PBAT blends aims to overcome the disadvantages that each polymer had individu-
ally, such as fragility, processability and cost limitations. In this study, we investigated the miscibility and
properties of biodegradable films of PLA - Poli (lactic acid), PBAT-Poli (butylene adipate-co-terephthalate)
and their blends with proportions of 95/5, 70/30, 30/70 and 5/95 PLA / PBAT, respectively, produced by the
casting method. The blends produced were characterized by the techniques of Raman spectroscopy, differen-
tial scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), scanning electron microscopy (SEM), diluted
solutions viscosimetry and mechanical tensile testing. The Raman spectra, glass transitions temperature (Tg),
and TGA analysis indicated that the polymers are immiscible in the compositions studied. Mechanical ana-
lyzes point to a decrease in the stiffness of the blend with the addition of PBAT. The interaction parameters,
obtained by viscosimetry analysis of diluted solutions, suggest partial miscibility of the blend with 5% of
PBAT. The study of the miscibility and properties of the PLA / PBAT blends obtained by solvent evapora-
tion will enable the production of new materials by different techniques aiming at new applications for this
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material.
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1. INTRODUCAO

Os plésticos sintéticos oriundos do petréleo tornaram-se materiais preciosos para a vida moderna, com ampla
gama de aplicacdes. A producdo anual de plasticos aumentou de 1,5 milhdes de toneladas em 1950 para
aproximadamente 359 milhdes de toneladas em 2018 [1]. O sucesso dos plasticos € atribuido principalmente
a grande versatilidade, durabilidade, resisténcia a corrosdo e as suas propriedades intrinsecas. Contudo, o
descarte inadequado desses materiais na natureza tem ocasionado sérios problemas ambientais, visto que eles
se acumulam no ambiente por décadas [2, 3].

Visando reduzir os impactos ambientais, grandes esforcos tém sido realizados para produzir materiais
poliméricos biodegradaveis que apresentem propriedades fisico-quimicas similares as dos plasticos conven-
cionais. O poli (acido latico) - PLA é um poliéster termopléstico, biodegradavel e renovavel que tem se des-
tacado por sua boa processabilidade, versatilidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade [4, 5]. O PLA é
extensivamente utilizado na area biomédica, como na producdo de implantes bioabsorviveis, suturas cirirgi-
cas, scaffolds para engenharia de tecidos e em sistemas de liberacdo de farmacos [6]. Outra promissora apli-
cacdo do PLA é na producdo de embalagens biodegradaveis [7]. Apesar de suas potencialidades, o PLA pos-
sui algumas desvantagens, como por exemplo, baixa flexibilidade e ductilidade e resisténcia ao impacto [8].

Um dos caminhos para melhorar as propriedades fisicas do PLA e expandir suas aplicacdes é a produ-
¢ao de blendas poliméricas [9]. Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de dois ou mais polimeros com o
proposito de produzir um material novo e com propriedades fisicas distintas aos de origem [10]. Um dos po-
limeros mais promissores para a producdo de blendas poliméricas com o PLA ¢ o poli (butileno adipato-co-
tereftalato) — PBAT, principalmente por sua capacidade de melhorar a flexibilidade do PLA, sem prejudicar a
biodegradabilidade do mesmo [11].

JIANG e colaboradores [12] produziram blendas de PLA/PBAT pela mistura mecénica dos polimeros
no estado fundido. Através dos valores de temperatura de transicdo vitrea (Tg) obtidos pela andlise mecénica
dindmica (DMA), a imiscibilidade das blendas PLA/PBAT foi constatada para todas as composi¢des estuda-
das (5, 10, 15 e 20% de PBAT). Apesar da imiscibilidade das blendas PLA/PBAT, algumas propriedades
mecanicas apresentaram melhoras, tais como, a tenacidade, o alongamento na ruptura e a resisténcia ao im-
pacto [12]. YEH e colaboradores [13] estudaram a miscibilidade de blendas PLA/PBAT pelas técnicas de
DSC e DMA. Por meio do deslocamento da Tg, os autores afirmaram que as blendas PLA/PBAT com com-
posicdo igual ou menor que 2,5 % de PBAT sdo termodinamicamente misciveis [13]. Posteriormente, DIL,
CARREAU e FAVIS [14] investigaram a morfologia e a miscibilidade de blendas PLA/PBAT utilizando
técnicas microscopicas, DSC e analises reoldgicas. O estudo revelou uma miscibilidade parcial de PBAT em
uma fase rica em PLA, no entanto, a eleva¢do da massa molar do PBAT resultou em uma reducéo significati-
va da miscibilidade parcial [14]. WANG, RHIM e HONG [7] produziram blendas PLA/PBAT pelo método
de casting. A miscibilidade e as propriedades térmicas, dpticas, mecanicas e de barreira ao vapor de &gua
foram investigadas, os resultados de DSC e FT-IR indicaram a imiscibilidade das blendas PLA/PBAT, tam-
bém foi observado que a adicdo de PBAT reduziu a fragilidade e melhorou a flexibilidade dos materiais [7].

Apesar das blendas PLA/PBAT serem extensivamente estudadas, poucos trabalhos na literatura anali-
sam as propriedades destas blendas quando obtidas pelo método de espalhamento de solvente. A utilizagdo
deste método pode promover a obtencéo de filmes com morfologias diversas, variando-se a concentragdo dos
polimeros, taxa de evaporacao do solvente, entre outras variaveis. Quando associada a outras técnicas expe-
rimentais, como por exemplo, a técnica de spin coating, eletrofiacdo e lixiviacdo de particulas, amplia as
aplicagdes dos filmes obtidos [15-17].

Neste sentido, o presente trabalho tem por objetivo contribuir com o estudo da miscibilidade e das pro-
priedades térmicas, mecanicas e morfolégicas de blendas PLA/PBAT preparadas pelo método de evaporacao
de solvente, tendo como diferencial a utilizacdo das técnicas viscosimetria de soluc@es diluidas e a espectros-
copia Raman.

2. MATERIAIS E METODOS

Poli (4cido l4tico), PLA Ingeo™ 4043D, com massa molecular média de 200 KDa adquirido da NatureWorks
LLC (Blair, Nebraska, USA) e Poli (butileno adipato-co-tereftalo), PBAT, sob 0 nome comercial de Ecoflex®
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F BLEND C1200 [18], fornecido pela empresa BASF (Germany) [18] foram utilizados para producdo das
blendas. Cloroférmio (Biotec- Brasil) foi utilizado como solvente.

Os filmes de PLA, PBAT e das blendas PLA/PBAT foram produzidas pelo método de evaporacdo de
solvente [7]. As blendas PLA/PBAT foram preparadas nas proporcbes 95/5, 70/30, 30/70 e 5/95 de
PLA/PBAT a partir de soluctes de 4% (massa/volume) dos polimeros dissolvidos em cloroférmio. As solu-
¢des foram agitadas por seis horas e posteriormente vertidas em placas de vidro e secas a temperatura ambi-
ente por 24 horas. As amostras dos filmes produzidos foram denominadas PLA, PLAg/PBATS,
PLA;o/PBAT 3, PLA3/PBAT,, PLA:/PBATgs e PBAT.

Os espectros Raman das amostras foram obtidos através do equipamento Microscopio Raman Confocal,
marca Witec, modelo Alpha300 R, com laser de 532 nm e resolugéo espectral de 4 cm™. A faixa de niimero
de onda foi de 150 a 4000 cm™. Imagens Raman foram obtidas com o auxilio de um microscépio confocal
em diferentes espessuras da amostra e associadas com o espectro Raman.

Analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento Perkin Elmer TGA 4000, sob
fluxo de nitrogénio com vazdo de 20 cm® min. As amostras foram aquecidas no intervalo de temperatura de
30 - 800 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/ min.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em um equipamento da Shimdzu, modelo
DSC-60. As amostras dos filmes foram colocadas em panelas de aluminio e aquecidas de 30 a 200 °C. A ve-
locidade de aquecimento foi de 10 °C/ min, sob uma atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/ min. Para
uma melhor visualizagdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras realizou-se uma segunda var-
redura no intervalo de 30 a 100 °C.

Os testes de resisténcia a tracdo foram realizados em uma maquina universal de ensaio (marca Emic,
modelo DL2000 e célula de carga de 50 N), segundo as especifica¢cdes da norma ASTM D-638 [19]. Foi ana-
lisada a tenséo na for¢a méaxima, a deformacéao na ruptura e 0 moédulo eldstico.

A anélise morfoldgica foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utilizando um
equipamento da marca Philips, modelo FEI Quanta 200 com voltagem de aceleragdo de 8.6 kV. As amostras
foram fraturadas em nitrogénio liquido para a observagdo da superficie de fratura. As superficies de fratura
foram previamente cobertas com uma fina camada de ouro e a magnitude de observacdo foi de 2400 e 5000
vezes.

Um viscosimetro do tipo Cannon Fenske (marca Paragon Scientific Ltd-CFR 150) foi empregado para
determinar a viscosidade relativa dos polimeros puros e das blendas PLA/PBAT. O intervalo de concentracao
investigado foi de 0,1 a 2,0 g/ dL, utilizando cloroférmio como solvente comum. Todos os experimentos fo-
ram conduzidos a temperatura constante de 23,0 £ 0,5 °C.

A viscosimetria de solucdes diluidas é uma técnica aplicada no estudo da miscibilidade de blendas po-
liméricas, visto que as interagdes mutuas entre os polimeros da solugdo afetam a viscosidade do sistema ter-
nario (polimero 1 + polimero 2 + solvente). Se a blenda polimérica é imiscivel haverd uma diminuicdo da
viscosidade da solucdo devido as interacdes repulsivas entre as cadeias dos polimeros. Contudo, blendas po-
liméricas misciveis apresentam aumento da viscosidade como consequéncia das interacBes atrativas entre as
cadeias dos polimeros [20].

Para quantificar a miscibilidade de blendas poliméricas, CHEE [21] prop6s uma expressdo do parame-
tro de interagdo, AB, quando os polimeros sdo misturados nas fragdes de peso w; € W, equagéo 1.

AB = (b-¢)/ (2w, w,) )

Onde: c= w;by; + wyby,, no qual by; e by, s@o 0s pardmetros de interagfes individuais obtidos pela inclinagdo
da reta das curvas de viscosidade reduzida versus concentracdo das solugdes do polimero 1 e 2. O coeficiente
b esta relacionado com o coeficiente de Huggins, Kh, equacéo 2.

b = Kh.[n]? @)

Em sistemas ternarios, o coeficiente b é dado pela equacédo 3. O parametro de interagdo b, ¢ obtido pela
inclinacéo da reta das curvas de viscosidade das solucGes das blendas poliméricas.

b = wy;byy + Wayzbyy + 2Zwywyby, 3)
Usando os valores de AB, CHEE [21] definiu outro pardmetro de interagéo, p, dado pela equagéo 4:

w = AB/{[n], - [n],}* “)
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Onde: [n]; e [n], correspondem a viscosidade para solucdes dos polimeros puros.

Se u > 0, a blenda polimérica ¢ classificada como miscivel. Porém, se u < 0 a blenda polimérica é
classificada como imiscivel [22].

3. RESULTADOS

A estabilidade e a decomposicdo térmica dos filmes PLA, PLAg/PBATs, PLA;/PBAT3y, PLA3/PBAT,
PLAs/PBATgs e PBAT foram investigadas por TGA (Figura 1). Os dados correspondentes a T90 (temperatu-
ra observada em 10% de perda de massa, Figura 1a) e Tmax (temperatura maxima de degradacao, observados
nas curvas de DTG, Figura 1b) estdo registrados na Tabela 1. Pelos valores de T90, observa-se que a estabili-
dade térmica da amostra PLA é inferior a amostra PBAT. A diferenca na estabilidade térmica dos materiais
esta relacionada provavelmente as diferencas estruturais das cadeias poliméricas [14].
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Figura 1: (a) Curvas de perda de massa em funcdo da temperatura das amostras PLA, PLAgs/PBATs, PLA;o/PBAT 3,
PLA3o/PBAT7, PLAs/PBATys e PBAT, (b) Curvas da primeira derivada da perda de massa (DTG). Taxa de agquecimento
de 20 °C/ min e vazdo de N, de 20 mL/min

O PLA e PBAT apresentaram um Unico evento de degradacéo, observados nas curvas de TG e DTG.
O mesmo comportamento térmico foi observado na curva de DTG para as blendas PLAg/PBAT; e
PLAs/PBATgs 0 que pode ser explicado pela pequena quantidade da fase dispersa, considerando que na curva
de TG é possivel visualizar a decomposi¢do dos dois materiais em temperaturas diferentes. Para as blendas
PLA;/PBAT3 e PLA3/PBAT; observou-se, tanto na curva de TGA como na curva de DTG, dois eventos
de degradacdo: o primeiro em aproximadamente 400 °C corresponde a degradacdo térmica do PLA e o se-
gundo em torno de 443°C é referente a degradacéo térmica do PBAT. O fato dos valores de Tmax néo apre-
sentarem deslocamentos expressivos com relacdo aos valores de Tmax observados para os polimeros puros
sugere a imiscibilidade das blendas com composi¢éo [14].

Tabela 1: Valores de T90 e Tmax das amostras PLA, PLAg/PBATs, PLA;o/PBATy, PLA3/PBAT,, PLAs/PBATs,
PBAT.

Composicgao dos filmes T90 (°C) Tmax (°C)
PLA 377 404
PLAG/PBATS 373 405

PLA,o/PBAT 5 380 403/ 444

PLA3/PBAT 391 397/ 445
PLA:/PBAT s 406 443
PBAT 419 446

T90- Temperatura na qual ha 10% de perda de massa do material; Tmax-Temperatura maxima de degradacéo.
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O comportamento térmico dos filmes PLA, PLAg/PBATs, PLA,/PBAT3, PLA/PBAT,
PLAs/PBATgs € PBAT também foi investigado pela técnica de DSC. As Figuras 2(a) e 2(b) apresentam as
curvas de DSC do primeiro (30-200 °C - taxa de 10°C/ min) e do segundo aquecimento (30-100 °C - taxa de
10°C/ min), respectivamente.
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Figura 2: (a) Curvas de DSC do primeiro aquecimento (30-200 °C - taxa de 10°C/ min e vazéo de N, de 50 mL/ min)
para as amostras de PLA, PLAg/PBATs, PLA;o/PBAT 3y, PLA3/PBATy, PLAs/PBATgs e PBAT. (b) Curvas de DSC do
segundo aquecimento (30-100 °C - taxa de 10°C/ min e vazdo de N, de 50 mL/ min) para os filmes de PLA,
PLAGs/PBATS, PLA7o/PBAT 3y, PLA3/PBAT,o, PLA/PBATgs e PBAT.

A Figura 2(a) revela que a amostra PLA apresenta um pico endotérmico bem definido em aproxima-
damente 154 °C correspondente a temperatura de fusdo cristalina (Tm) e a amostra PBAT apresenta um pico
muito discreto de fusdo cristalina em torno de 127 °C. De acordo com a literatura, 0 PBAT apresenta uma
estrutura quimica aleat6ria composta por unidades rigidas de butileno tereftalato e unidades flexiveis de buti-
leno adipato, a substituicdo de unidades arométicas rigidas por unidades alifaticas flexiveis ocasiona um dis-
tarbio cristalino, resultando em uma cristalinidade relativamente baixa [23, 24]. A Figura 2(a) também mos-
tra que independente da proporcao de PBAT nas blendas poliméricas, todas apresentaram um comportamento
térmico semelhante ao PLA. Sendo assim, o pico endotérmico de fusdo cristalina das blendas PLA/ PBAT
esta associado a cristalizacdo de PLA e a adicdo de PBAT ndo teve efeito sobre a cristalinidade do PLA.

Com o objetivo de remover a histdria térmica anterior e tornar a temperatura de transicéo vitrea (Tg)
evidente, uma segunda curva de aquecimento de 30 a 100 °C foi realizada para cada amostra. A Tg é um dos
parametros mais eficientes no estudo da miscibilidade de blendas poliméricas. Pela analise da Tg dos materi-
ais poliméricos, as blendas podem ser classificadas em misciveis, imisciveis ou parcialmente misciveis.
Blendas misciveis apresentam uma Unica Tg, intermediario aos valores dos polimeros puros. Em contraparti-
da, as blendas imisciveis apresentam dois valores de Tg, nas mesmas temperaturas que 0s polimeros puros.
Por fim, as blendas parcialmente misciveis apresentam mais de uma transicdo vitrea, em temperaturas inter-
mediarias as Tgs dos polimeros puros [25].

A Figura 2(b) apresenta as curvas de DSC para o segundo aquecimento. Nesta analise ndo foi possivel
observar a Tg do PBAT, pois a temperatura de aquecimento foi acima da Tg do material que é aproximada-
mente — 30 °C [7]. Por outro lado, é possivel observar a Tg do PLA em aproximadamente 58 °C. Analisando
as curvas de aquecimento das blendas PLA/PBAT para as diferentes composi¢des estudadas verifica-se que
os valores da Tg das amostras PLAg/PBATs e PLA;o/PBAT 3, se apresentaram préximos dos valores da Tg
do PLA, o que sugere que as blendas produzidas sdo termodinamicamente imisciveis. Para as blendas
PLAs/PBATgs e PLA3/PBAT, ndo foi possivel observar a Tg, comportamento semelhante ao observado na
literatura [26, 13].

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie de fratura em nitrogénio li-

quido dos filmes PLA, PBAT e das quatro composicOes de blendas investigadas estéo apresentadas na Figura
3.
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Figura 3: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura da superficie da criofratura das amostras dos filmes (a) PLA-
aumento de 2400x, (b) PBAT (c), PLAg/PBAT; (d), PLA;o/PBAT3 (€) PLA3/PBAT, (f) e PLAS/PBATs- aumento de
5000 x.

As imagens de MEV dos filmes PLA e PBAT podem ser observadas nas Figuras 3 (a) e (b), respecti-
vamente. A imagens da superficie das fraturas das amostras mostram a relagéo entre a morfologia e o com-
portamento mecanico dos materiais. Para o PLA observa-se uma superficie de fratura lisa, caracteristica de
fratura fragil. Para o PBAT a superficie de fratura se apresenta rugosa e com aspecto mais arredondado, indi-
cando que, apesar da fratura ser fragil (ocorrer abaixo da Tg do material), a elasticidade do material é respon-
savel por maior deformacéao [26]. Estas caracteristicas se refletem nos maiores valores de Médulo de Young,
tensdo na forca maxima e menor valor de deformagéo na ruptura do PLA comparados aos valores apresenta-
dos pelo PBAT (Tabela 2).

Nas imagens (c), (d), () e (f) da Figura 3 pode-se observar que as blendas PLAg/PBATS,
PLA7o/PBAT 3 PLA3/PBAT, e PLAs/PBAT s exibem morfologia tipica de sistemas imisciveis, apresentan-
do separagdes de fases nitidas. Para as blendas PLAgs/PBATs e PLA;/PBAT 3, observa-se o PBAT disperso
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na fase de PLA. Na imagem da Figura 3 (c), PLAgs/PBATS, é possivel observar cavidades ovais nas regifes
onde o PBAT apresenta descolamento da matriz (pull out) (setas vermelhas), com auséncia de adesao interfa-
cial e regibes onde o PBAT permaneceu aderido na matriz de PLA (setas verdes). O tamanho médio das par-
ticulas de PBAT disperso no PLA na blenda PLAs/PBAT gy foi de aproximadamente 2,4 + 0,5 micrometros. A
dispersdo e a adesdo de parte do PBAT na matriz de PLA contribui para a transferéncia de tensdo entre as
fases, resultando em um material que apresentou valores de médulo de Young e de tensdo na forca maxima
superiores aos valores do PLA (Tabela 2). Para blenda PLA;o/PBAT 3, (Figura 3d) o tamanho médio das par-
ticulas de PBAT dispersas na matriz de PLA foi de aproximadamente 5,8 + 1,6 micrometros, indicando que o
PBAT se encontra mais aglomerado que na blenda PLAgs/PBATSs. A aglomeracdo do PBAT contribui para a
reducdo da area interfacial e se reflete na reducdo do Médulo de Young e da tensdo na forca maxima [27,
28].

As blendas PLA/PBAT,, e PLAs/PBATgs apresentam inversdo das fases, sendo que o PLA se encon-
tra disperso na matriz de PBAT (Figuras 3e e 3f). A dispersdo do PLA ocorre de maneira ndo homogénea e
nota-se que a adesdo interfacial entre os dois polimeros ndo é boa, observando-se cavidades ovais e vazios
nas interfaces devido ao descolamento do PLA da matriz de PBAT (setas brancas). Também é possivel ob-
servar que as superficies da fratura destas amostras se apresentam mais irregulares e com trincas (setas ama-
relas). Ndo se observam regides de interacdo entre as fases, diferente do verificado para amostras onde o
PBAT é a fase dispersa (Figuras 3c e 3d). A falta de adesdo entre as fases nestas amostras é responsavel pela
maior reducdo do Mddulo de Young e da tensdo na for¢ca maxima com o aumento da fracdo de PBAT.

Tabela 2: Propriedades mecéanicas obtidas no ensaio mecanico de tragdo para os filmes de PLA, PBAT e suas blendas.

Filme Tenséo Forca Deformacéo Mddulo
Maxima (MPa) na Ruptura (%) Young (MPa)
PLA 29,98 + 6,53 5,61+1,78 657,04 + 65,12
PLAG/PBATS 25,08 +7,52 4,97 + 257 765,67 + 85,16
PLA,o/PBAT 3 16,77 + 2,87 3,28 £ 0,46 542,76 £ 34,28
PLA;/PBAT, 7,35+0,93 6,97 + 1,56 331,82 £3341
PLAS/PBATs 6,82 +1,14 79,54 + 51,91 132,58 + 13,58
PBAT 6,52 +1,14 58,54 + 29,47 121,30 + 10,42

PLA- Poli (acido latico), PBAT- poli (butileno adipato-co-tereftalo).

O PLA é um material fragil a temperatura ambiente, com baixa elongacdo na ruptura e alto médulo
elastico. O filme de PLA puro apresentou tensdo maxima de 29,98 (+ 6,53) Mpa, deformacdo na ruptura de
5,61 + 1,78 % e mddulo eléstico de 657,04 + 65,12 MPa. Ao adicionar o PBAT ao PLA observa-se uma ten-
déncia de reducdo da tensdo na forca maxima e no modulo elastico e um aumento da % de deformacdo na
ruptura, indicando que o material se tornou menos fragil e mais flexivel [11]. O aumento na elonga¢do com o
aumento da fracdo de PBAT ¢ reflexo do aumento de ductilidade das blendas devido as propriedades elasti-
cas do PBAT [26, 29].

A miscibilidade das blendas PLAg/PBATs, PLAo/PBAT 3, PLAz/PBAT,, e PLAs/PBAT g foi avali-
ada por viscosimetria de solugdes diluidas. Os valores de [n] e de b (b1, by, e byy) que correspondem a valo-
res de interagOes encontram-se registrados na Tabela 3. Pelas equagdes 1 e 4 determinou-se o parametro AB e
M, respectivamente, para os sistemas compostos pela mistura de PLA/PBAT nas propor¢fes 95/5, 70/30,
30/70 e 5/95.
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Tabela 3: Valores de viscosidade intrinseca [n], coeficientes de interagdo b11, b12, b22, AB e p.

Composicédo do filme [n] b1 b1 b2 AB U
PLA 0,72454 0,43656 - - - -
PLAg/PBATS 0,66372 - 0,42068 - 0,1394 1,4450
PLA;o/PBAT 3 0,54704 - 0,31861 - - 0,1365 -0,6367
PLA3o/PBAT;g 0,43745 - 0,13365 - - 0,0620 -0,2893
PLAs/PBAT g5 0,35087 - 0,10985 - -0,1715 -0,8002
PBAT 0,26160 - - 0,12596 - -

Como observado na Tabela 3 as blendas PLA;o/PBAT 3y, PLAz/PBAT;oe PLAs/PBAT g5 apresentaram
valores de p < 0, indicando a imiscibilidade das blendas para estas trés composigdes. No entanto, a blenda
PLAgs/PBATS apresentou p > 0, sugerindo interagdo entre os componentes da mistura.

A diferenca de viscosidade dos dois polimeros pode contribuir para a auséncia de interagdo entre as
fases, como visto nas imagens de MEV. Entretanto a blenda PLAg/PBAT 5 apresentou os coeficientes AB e p
positivos, indicando que nesta composi¢do podem estar ocorrendo interaces entre os grupos carbonilas do
PLA e do PBAT, favorecendo a miscibilidade parcial dos polimeros quando o PBAT se encontra em peque-
nas quantidades [30]. Esta observacdo é um indicio de que a técnica de viscosidade pode ser Gtil quando ou-
tras técnicas ndo sdo adequadas para avaliar a miscibilidade de sistemas poliméricos.

A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar as caracteristicas quimicas dos materiais e as pos-
siveis interacGes entre o PLA e o PBAT nas blendas poliméricas. Os espectros Raman dos filmes PLA,
PLAg/PBATS:, PLA7o/PBAT 3, PLA3/PBAT o, PLAs/PBAT s € PBAT estdo representados na Figura 4.
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Figura 4: Espectros Raman para as amostras dos filmes PLA, PLAg/PBATs, PLA;/PBAT;, PLA/PBAT,,
PLAs/PBATy; e PBAT.

Analisando o espectro Raman do filme PLA foi possivel observar as principais bandas caracteristicas
do poli (&cido latico). As bandas associadas ao estiramento das ligagdes C-H dos grupos CHs apareceram
entre 3100 e 2800 cm™, em 1779 cm™ observa-se a banda correspondente ao estiramento da carbonila
(C=0) [31]. As deformacdes C-H assimétricas e simétricas de grupos CH; apareceram em 1464 e 1396 cm™,
respectivamente. Em 1309 cm™ tem-se a deformacéo da ligagdo C-H, em 1136 cm™ a deformacéo angular
assimétrica no plano de grupos CHs, 1102 cm™ o estiramento da ligacdo C-O-C, 1055 cm™ o estiramento da
ligacdo C-C, por fim a intensa banda em 882 cm™ corresponde ao estiramento C-COO [32].

Para o filme PBAT as principais bandas do espectro Raman podem ser observadas em: 3088 cm™
correspondente ao estiramento da ligacdo C-H de anéis arométicos, 2938 cm™ estiramento da ligagdo C-H de
grupos CH,, 1727 cm™ estiramento da carbonila (C=0), uma intensa banda em 1624 cm™ atribuida a ligaco
C=C de anéis aromaticos, 1288 cm™ estiramento C-C, 1115 cm™ estiramento C-O e 640 cm™ vibracéo do
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anel aromatico [33, 34].

Na Figura 4 observa-se que as blendas PLA/PBAT apresentaram a banda de vibracdo da carbonila de
ambos os polimeros, sendo que, a intensidade dessas bandas variou de acordo com a propor¢do de cada
polimero na blenda polimérica. Esse mesmo comportamento foi observado para as outras bandas de vibracéo
que aparecem nos espectros Raman das blendas PLA/PBAT, tais como, a banda em 1624 e 640 cm™, ambas
caracteristicas do PBAT.

Uma analise mais detalhada das interaces entre os componentes da mistura foi realizada utilizando a
obtencdo de espectros em diferentes pontos e profundidades da amostra. A Figura 5 (a) apresenta os espec-
tros Raman obtidos para a blenda PLAg/PBATs. Cada espectro corresponde a uma regido indicada pelas
letras A-E nas imagens apresentadas na Figura 5 (b) e 5 (c), obtidas simultaneamente com o0s espectros Ra-
man. Para as outras blendas os espectros e as imagens obtidas sdo semelhantes (ndo apresentadas aqui).
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Figura 5: (a) Espectro Raman da blenda PLAgs/PBATs em diferentes profundidades da amostra, (b) Imagem da regiéo
favoravel ao PLA obtida por microscopia confocal e (c) Imagem da regido favoravel ao PBAT obtida por microscopia
confocal. As letras indicadas nas imagens de microscopia confocal correspondem aos espectros de mesma letra na figura

(a).

Os pontos A, B e C observados na Figura 5 (b) correspondem a regifes em que o PLA existe predo-
minantemente (regido favordvel ao PLA). Para estas regides observa-se no espectro Raman a presenga da
banda caracteristica da carbonila do PLA (1778 cm™) e a banda da carbonila do PBAT ndo é observada. En-
tretanto é possivel observar a presenca discreta da banda em 1622 cm™ atribuida & ligagdo C=C de anéis aro-
maticos presente no PBAT. Nos espectros referentes as regides assinaladas como D, E e F, Figura 5 (c), é
possivel visualizar a banda C=0 do PLA e do PBAT, localizadas em 1779 cm™e 1727 cm™, respectivamente.
A razéo da intensidade das bandas em 1779 e 1727 cm™ é fungdo da composicdo das blendas. N&o foram
detectadas alteracdes nas posi¢des das bandas da carbonila para as misturas. N&o é surpresa, uma vez que 0s
valores do pardmetro de interagdo p (Tabela 3), assim como os resultados de DSC, MEV e TGA encontrados
para essas misturas indicaram imiscibilidade e/ou interacBes fracas entre o PLA e 0 PBAT [35-37]

4. CONCLUSOES

Misturas de PLA e PBAT em diferentes composicBes foram analisadas com relagdo a miscibilidade utilizan-
do as técnicas de DSC, TGA, viscosidade de solucdes diluidas, MEV e espectroscopia Raman. As analises de
TGA/DTG revelaram que as blendas possuem estabilidade térmica intermediarias aos valores observados
para os polimeros puros. Entre as técnicas utilizadas apenas a viscosimetria de solugdes diluidas foi capaz de
detectar as interacfes na blenda PLAgs/PBATs que exibiram valores dos coeficientes de interacdo AB e p
positivos. Estas interagcdes foram confirmadas pelo elevado valor de Mddulo de Young e de tensdo na forca
maxima e pela melhor dispersdo da fase PBAT na fase PLA observadas nas imagens de MEV, indicando
miscibilidade parcial nesta composicdo. Estas observa¢des demonstram a utilidade da viscosimetria de solu-
¢Oes diluidas para avaliar a miscibilidade de polimeros e auxiliar na investigagdo de misturas poliméricas
obtidas a partir de solugdes. Para as demais blendas PLA/PBAT analisadas (PLA7o/PBAT 3y, PLAz/PBAT,



Caher | COBO, F.N.; SANTANA, H; CARVALHO, G.M.., revista Matéria, v.26, n.2, 2021.

PLAs/PBATs) ndo foram detectadas interacGes moleculares que contribuissem para a miscibilidade por ne-
nhuma das técnicas utilizadas: Pela analise de DSC observou-se que ndo houve deslocamento da Tg do PLA
nas blendas poliméricas PLA/PBAT. As curvas de TGA/DTG revelaram que as blendas possuem estabilidade
térmica intermediarias aos valores observados para os polimeros puros. As imagens de MEV apresentaram
morfologia tipica de sistemas imisciveis, com separacdes de fases entre a matriz e a fase dispersa. Os valores
negativos de Ab e de [ obtidos pela anélise de viscosimetria de solugdes diluidas, os espectros Raman e as
imagens de microscopia confocal confirmaram auséncia de interacdes entre os polimeros. Consequentemente
esta auséncia de interacdo se reflete no comportamento mecéanico destas blendas, que exibem menores valo-
res de Médulo de Young e de tensdo na forca maxima.
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