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RESUMO

No presente trabalho, foram produzidas blendas poliméricas elastoméricas através da
mistura de borracha natural (BN) proveniente de latex e hidroxipropilmetilcelulose
(HPMC) e caracterizadas quanto as suas propriedades fisico-quimicas e morfologicas. As
blendas foram preparadas via “Casting” pela dissolugdo dos polimeros em agua, nas
propor¢des de HPMC/BN 25%/75%; 37,5%/62,5%; 50%/50%; 62,5%/37,5%; 75%/25%:;
87,5%/12,5% (m/m). As blendas foram -caracterizadas por FTIR, MEV, TGA e
permeabilidade de vapor de agua (Pw). As analises de FTIR revelaram alteragdes nas
bandas e na intensidade dos picos nos espectros de acordo com as variagdes da propor¢ao
do polimero nas blendas, indicando mudanca na composi¢do quimica. As imagens de
MEYV em geral, mostraram estruturas homogéneas, principalmente para teores de HPMC
menores que 50%, indicando miscibilidade e compatibilidades de HPMC/BN. Os
resultados observados a partir das curvas de TGA mostram que a adi¢ao da borracha
natural na HPMC leva a uma variagdo da temperatura de degradacdo, onde foi
evidenciado trés eventos térmicos, podendo indicar uma melhor miscibilidade entre as
macromoléculas. As analises de Pw mostraram que na curva dos resultados experimentais
existe uma tendéncia de se aproximar do modelo de miscibilidade com o aumento da
propor¢ao de HPMC nas blendas. Através dos resultados obtidos pode-se concluir que
foram encontradas evidéncias de boa interacao entre os polimeros nas misturas contendo
teores menores que 50% de HPMC, mostrando uma nova combinacdo de materiais a

partir de fontes renovaveis com potencial para novas aplicacdes.

Palavras-Chave: Hidroxipropilmetilcelulose, Latex, Blendas Poliméricas.
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ABSTRACT

In the present work, elastomeric polymer blends were produced from the mixture of
natural rubber (BN) of latex and hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) and
characterized in terms of their transformed and morphological physical properties. The
blends were prepared via “Casting” by dissolving the polymers in water, in the
proportions of HPMC/BN 25%/75%; 37,5%/62,5%; 50%/50%; 62,5%/37,5%; 75%/25%;
87,5%/12,5% (m/m). The blends were characterized by FTIR, SEM, TGA and water
vapor permeability (Pw). FTIR analysis showed changes in the bands and the intensity of
the peaks in the spectra in accordance with variations of proportions of the polymers in
the blends, indicating changes in chemical composition thereof. The SEM images in
general showed homogeneous structures, mainly for HPMC levels below 50%, indicating
miscibility and compatibility of HPMC/BN. The results observed from the TGA curves
show that the addition of natural rubber to the HPMC leads to a variation in the
degradation temperature, where three thermal events were evidenced, which may indicate
a better miscibility between the macromolecules. The Pw analysis showed that in the
curve of the experimental results there is a tendency to approach the miscibility model
with the increase of the proportion of HPMC in the blends. Through the results obtained,
it can be concluded that evidence of good interaction between polymers was found in
mixtures containing less than 50% HPMC, showing a new combination of materials from

renewable sources with potential for new applications.

Keywords: Hydroxypropylmethylcellulose, Latex, Polymer Blends.
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1. INTRODUCAO

A preocupagdo com um futuro, onde existe a possibilidade de decréscimo nas
quantidades de petrdleo com limitagdo das fontes de matérias-primas ndo renovaveis e
problemas ambientais ocasionados devido a baixa biodegradabilidade dos polimeros
sintéticos, t€ém exigido dos pesquisadores a busca de materiais alternativos (AMASS W.,
AMASS A., TIGHE B.,1998; BONA, J.C., 2007; FERREIRA JUNIOR, M.F., 2009;
TEIXEIRA, E.M., 2007; SILVA, A. H., 2012). No desenvolvimento destes materiais
alternativos os pesquisadores vém investindo na busca por novas fontes de matéria-prima,
principalmente aquelas que permitem a extracao de polimeros naturais e a preparagdo de
matrizes biodegradaveis. De acordo com VERT et al. (2002); ROUILLY; RIGALI &
GILBERT (2004), estas duas caracteristicas combinadas devem permitir a preparacao de
matrizes que apresentem desempenho igual ou superior aos polimeros que estas venham
a substituir.

Polimeros obtidos a partir de fontes renovaveis podem ser classificados em trés
grupos: 1) polimeros naturais, como amido, proteinas, latex e celulose; i1i) polimeros
sintéticos a partir de mondmeros naturais, como o acido polilatico (PLA); e i11) polimeros
obtidos a partir de fermentacdo microbiologica, tais como o polihidroxibutirato (PHB)

(YU; DEAN; LI, 2006).

1.1 Hidroxipropilmetilcelulose

A celulose ¢ a substincia organica mais abundante encontrada no planeta
(Figura 1). Consiste em um polimero de cadeia linear, com ligacdes glicosidicas pelas
posigoes B (1-4), € insoluvel em dgua, mas soluvel em algumas solucdes especificas, tais
como a solugdo amoniacal de hidroxido cuprico, porém a mesma s6 ¢ hidrolisada
totalmente via acdo enzimatica (celulase) ou em solucao de acido forte (por exemplo,

acido sulfurico a 70 %) (MORETTO et al., 2008).

Figura 1. Representacdo da estrutura molecular da celulose.

OH
HO

HO

HO

OH

OH | dn2 OH

Fonte: CELULOSE ONLINE, 2016.
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A utilizagdo de celulose para formar filmes e coberturas comestiveis pode ser
estendida pelo uso de diferentes derivados de celulose (NAVARRO-TARAZAGA et al.,
2011). E possivel modificar a celulose por meio da substitui¢do dos grupos hidroxilas nas
posicdes 2, 3, e ou 6, indicadas na Figura 1, que resulta em varios tipos de derivados tais
como ¢steres e éteres de celulose, dentre outros, que sdo uma classe de polimeros
semissintéticos. A metilcelulose (MC); a carboximetilcelulose (CMC) e a
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), sdo exemplos de éteres de celulose que apresentam
solubilidade melhorada e tém sido muito utilizados em filmes e materiais a base de gel.
O grau de substituigdo, os tipos de grupos funcionais de substitui¢do € o comprimento da
cadeia do polimero afetam a permeabilidade, propriedades mecanicas e solubilidade em

agua (OSORIO et al., 2011; CHEN et al., 2015).

Figura 2. Estrutura quimica do hidroxipropilmetilcelulose (HPMC).

H
HO OH

»
gl
CHyCHCH,H: " O
CHLCHCH. | ~
CH,CHCH, & | P 1
OH CH-

3

Fonte: SOLOMONS E FHYHLE, 2001.

HPMC ¢ um hidrocoloide de éter de celulose obtido pela substitui¢ao parcial dos
hidrogénios e grupos hidroxilas da celulose por alquila ou por grupos alquila substituidos,
Figura 2, para modificar as caracteristicas da celulose nativa (PEKEL et al., 2004). E
soluvel em 4agua, apresenta boas propriedades de formacdo de pelicula, ¢ inodoro,
insipido, ndo-toéxico e nao idnico. Na industria de alimentos, ¢ utilizado para o controle
das propriedades de textura e reologicas das dispersdes, como agente emulsionante, entre
outras fungdes (ISHIKAWA et al., 2000; BRINDLE; KROCHTA, 2008; PEREZ et al.,
2008), além de ser estavel em um intervalo de pH de 2,0 a 13,0 (DOW, 2012).

A diferenca na massa molar (que afeta a viscosidade), substituicdo quimica
(proporgdo dos substituintes metodxi e hidroxipropil) e tamanho da particula, permitem a
sele¢do da HPMC para diversas aplicagdes, principalmente na liberacdo controlada de

principios ativos (GUSTAFSSON et al. 1999).
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A substituicao de embalagens sintéticas por biopolimeros para aplicagdo em certos
tipos de alimentos foi amplamente discutida por varios autores que discordavam de seu
uso, porém, por razdes econdmicas, mas principalmente ambientais, fez com que as
pesquisas neste campo aumentassem sensivelmente (BALASUBRAMANIAM et al,
1997).

1.2 Latex

O latex, é uma dispersdo aquosa de borracha natural conhecida desde meados do
século XIX e se transformou na base da economia do norte do Brasil, sendo exportado
para grandes industrias de automdvel em diversos paises, como Estados Unidos e paises
da Europa. Entretanto, devido a doenga causada pelo fungo “Microcyclus ulei”, causador
do mal das folhas da seringueira e ao contrabando de sementes de seringueira para Asia,
o Brasil perdeu o posto como maior produtor de borracha natural, posto ocupado
atualmente por paises do sudeste asiatico que produzem 90% da producdo mundial de
borracha natural (RIPPEL, M. M., GALEMBECK, F., 2009).

A borracha natural ¢ obtida pela coagulagdo do latex, um liquido branco leitoso
recolhido da seiva da arvore “Hevea brasiliensis” através do processo conhecido por

sangria (Figura 3) que se divide em ascendente ou descendente.

Figura 3. Processo de sangria da Seringueira e coleta do latex.

{,‘ 3 "l-.'":- ; N

Fonte: SOUZA, 2013.
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Se o latex ndo for imediatamente processado apds o processo de sangria, pode
coagular, e para evitar a coagulacdo espontanea deve-se adicionar a ele uma pequena
quantidade de uma solugdo basica, geralmente hidroxido de amonio. O latex da Hevea
brasiliensis ¢ um sistema polidisperso, no qual estdo suspensas particulas de varios
tamanhos carregadas negativamente em solugdo. O latex extraido pode apresentar uma
concentragdo de borracha natural entre 30-60% em massa, tornando o produto viavel
economicamente para ser transportado e com qualidades apropriadas para uso em muitos
processos industriais. Os principais constituintes do latex, além da borracha, sao proteinas
(1%), fosfolipidios (3%) e tragos de K, Mg e Cu (ALVES, 2003).

A borracha natural ¢ um biopolimero, formado através da ligagdo quimica dos
monomeros cis 1,4-isopreno, na qual as unidades monoméricas sdo arranjadas na
combinacdo cabega-cauda, como mostradas na Figura 4. Devido a conformagdo das
cadeias existem inumeras possibilidades de melhorar as propriedades mecanicas das
blendas preparadas principalmente em relacdo a resisténcia mecanica a tragdo

(ROUILLY; RIGAL; GILBERT, 2004).

Figura 4. Representagdo da estrutura quimica do cis 1,4 - isopreno.

_ CHj
CH: \

Iy C=—CH

C==CH .

31 LA PG D TR A L ™l (e
. 4 CHy—— CHy CHy —+ CHy CHy —1—m
AN ! 1 [

' ' /('=E'H '

CH;

Fonte: SIMOES, 2005.

As propriedades excelentes da borracha natural como resisténcia a deformacao,
alta elasticidade, flexibilidade as baixas temperaturas, resisténcia a abrasao, ao impacto,
a corrosdo, a sua impermeabilidade a liquidos e gases, facil adesdo a tecidos e ago, as
propriedades isolantes de eletricidade, capacidade de dispersao de calor e maleabilidade
a baixas temperaturas sdo fatores que agregam valores econdmicos a sua utilizagdo nas
mais diversas aplicagdes. Dentre as varias aplicagdes pode-se citar o uso da borracha
natural como adesivos, pneumaticos, luvas descartdveis, materiais cirurgicos,
preservativos, pisos, revestimentos, impermeabiliza¢do de fios e tecidos (RIPPEL, M. M.,

GALEMBECK, F., 2009).
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1.3 Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo sistemas origindrios da mistura fisica de dois ou mais
polimeros e/ou copolimeros com o objetivo de obter propriedades desejadas. Para ser
considerada uma blenda, os compostos devem ter concentragdo acima de 2% em massa
do segundo componente (PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JR, 2006). As blendas
constituem alternativa para a obtengdo de materiais poliméricos com propriedades que,
em geral, nio sio encontradas em um unico material (ARAUJO; HAGE JR;
CARVALHO, 2003). O interesse no estudo das blendas tem aumentado a cada ano. Os
principais motivos para esse crescimento se dao pelas vantagens:

* Tecnologica: as blendas possuem a capacidade de combinar as propriedades de
diferentes componentes de modo a obter excelentes propriedades mecanicas, térmicas e
quimicas.

* Financeira: o custo de desenvolvimento de uma blenda ¢ menor que o custo da
sintese de um novo polimero.

* Ambiental: possibilidade de reciclagem industrial.

* Mercadolégico: possibilidade de ajuste da composicao da blenda de acordo com
as especificagdes do cliente (FERNANDES et al., 2012).

A mistura de polimeros constitui alternativa economicamente viavel para obter
materiais com caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas melhores do que aquelas
dos polimeros puros. Os componentes da blenda sdo selecionados de modo a conservar
as vantagens de cada polimero. A grande atengao dada as blendas, tanto do ponto de vista
académico, quanto industrial/ comercial, ¢ devido a relativa facilidade na obtengao de
materiais com propriedades desejadas, sem altos investimentos aplicados no
desenvolvimento da sintese de novos polimeros. Dessa maneira, as blendas sao uma
versatil solugdo tecnologica para se obter materiais poliméricos com as mais diversas
especificagcdes a um custo relativamente baixo por meio de combinagdes de polimeros
com as propriedades de interesse (SILVA, 2011).

O processo de obtencao de blenda por solugdo envolve a dissolugdo dos polimeros
em um solvente comum, com posterior evaporacao do solvente e a obtengdo de um filme
(MANO; MENDES, 2001). O aquecimento pode ser utilizado para aumentar o grau de
solubilidade dos componentes individuais ou da mistura. A etapa mais importante ¢ a
evaporagdo do solvente, que normalmente ¢ feita por meio da formacgao de um filme e
posterior evaporagdo a temperatura ambiente, em estufa ou sob vacuo. Esse tipo de blenda

¢ de baixa produtividade e geralmente sdo desenvolvidas em laboratdrio.



19

1.3.1 Miscibilidade de Blendas Poliméricas

A mistura de diferentes tipos de polimeros frequentemente produz blendas
poliméricas misciveis, imisciveis ou parcialmente misciveis. A miscibilidade relaciona-
se com a capacidade de dois ou mais componentes se misturarem em nivel molecular,
resultando numa mistura homogénea. Uma forma simples de verificacdo da miscibilidade
pode ser feita através do ntimero e posi¢ao das Tg’s do material. A Tg de um polimero é
a temperatura na qual a amostra passa de um estado vitreo para uma estrutura em que as
cadeias tém maior mobilidade (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

A maior parte das blendas poliméricas ¢ imiscivel devido a razdes
termodindmicas, podendo ainda apresentar incompatibilidade, resultante da baixa
dispersao de uma das fases na matriz e da baixa adesdo entre estas. (GAN; PAUL, 1994).

Nas blendas misciveis, os polimeros formam uma tnica fase e estdo intimamente
misturados em nivel molecular, apresentando somente um valor de Tg, entre os valores
das Tg’s dos polimeros individuais. Nesse tipo de blenda, os polimeros estao dispersos
ao acaso e interagdes intermoleculares favoraveis provavelmente ocorrem entre os dois
componentes da blenda. Ja os componentes das blendas imisciveis sdo essencialmente
independentes. Este tipo de blenda apresenta um numero de fases relacionado ao nimero
de seus componentes. Consequentemente, se os componentes individuais da blenda
imiscivel apresentar transi¢des vitreas, espera-se que as blendas apresentem valores de
Tg praticamente iguais as dos polimeros individuais. As blendas parcialmente misciveis
devem apresentar, entdo, valores de Tg relativos aos seus componentes, mas situados
entre os valores dos polimeros individuais (SPERLING, 2001).

O estudo e a obtengdo de blendas sdo, assim, uma saida para a modificagdo das
propriedades de materiais poliméricos. As blendas de polimeros misciveis sao materiais
que podem apresentar propriedades mecanicas melhores que as de cada um dos polimeros
isolados. Entretanto, as blendas com miscibilidade muito baixa apresentam separacao de

fases, e neste caso, as suas propriedades vao depender das propriedades de cada fase

(SILVA, 2011).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a preparacdo de blenda polimérica

elastomérica através da mistura de borracha natural proveniente de latex e

hidroxipropilmetilcelulose e a caracterizacao quanto as suas propriedades fisico-quimicas

e morfologicas.

2.2 Objetivos Especificos

Preparar blendas HPMC/borracha natural nas proporcdes de 25%/75%;
37,5%/62,5%; 50%/50%; 62,5%/37,5%; 75%/25%; 87,5%/12,5% (m/m);
Avaliar através da técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) os filmes puros e as mudancas nas
interacdes intermoleculares na producao das blendas;

Observar utilizando a Microscopia eletronica de varredura (MEV) a
morfologia das blendas obtidas;

Analisar a estabilidade térmica das blendas através da andlise
termogravimétrica (TGA);

Avaliar as propriedades de barreira ao vapor de dgua através do ensaio de

permeabilidade (Pw).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta do Latex

O latex foi coletado em uma fazenda situada na zona rural da cidade do Prata —
MG, sendo logo em seguida tratada com hidréxido de amonio (NH4OH) para evitar
coagulagdo sendo armazenado em um frasco de plastico acondicionado na geladeira

(Figura 5).

Figura 5. Amostra da emulsao de latex estabilizada com hidroxido de amoénio.

Fonte: PROPRIO AUTOR.

Para a quantificacdo da borracha natural (BN) presente no latex, a amostra foi
devidamente homogeneizada e em seguida retirada uma aliquota de 30 mL de latex, sendo
quantitativamente transferida para uma placa de Petri previamente pesada em balanca
analitica de precisdo. O conjunto foi entdo levado a estufa a uma temperatura de 40 °C
por aproximadamente 72 horas para que o solvente fosse evaporado a fim de determinar
a quantidade de borracha nesta aliquota. Obteve-se para 30 mL de latex uma quantidade

de 11,9847 g de borracha natural, ou seja, 41,84% de teor de solidos.

3.2 Preparacio das blendas
As blendas foram preparadas na forma de filmes através da mistura de latex e

HPMC (N° H8384, D.S. (metil 28-30%; hidroxipropil 7-12%) — Sigma-Aldrich, Inc.), nas
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proporg¢des em porcentagem em massa de HPMC/borracha natural de 25/75; 37,5/62,5;
50/50; 62,5/37,5; 75/25; 87,5/12,5, totalizando 2 g. Considerando o teor de borracha
natural no latex de 41,84%, determinou-se as proporgdes de latex e HPMC para
composi¢do das blendas, conforme Tabela 1. Também foram produzidos filmes dos

componentes puros, ou seja, com 100% de borracha natural e 100% de HPMC.

Tabela 1. Porcentagem e massa de borracha natural (BN) nos filmes, volume de latex a ser
pipetado e massa do HPMC.
Proporc¢iao de BN Massade BN  Volume de latex = Massa de HPMC

nos filmes (%) (2) (mL) (2)
100 2,0000 5,00 0,0000
75 1,5000 3,80 0,5000
62,5 1,2500 3,10 0,7500
50 1,0000 2,50 1,0000
37,5 0,7500 1,90 1,2500
25 0,5000 1,30 1,5000
12,5 0,2500 0,60 1,7500
0 0 0 2,0000

Fonte: PROPRIO AUTOR.

As blendas foram preparadas via técnica “Casting” pela dissolugao dos polimeros
em agua. O polimero foi inicialmente colocado em um béquer e solubilizado em agua sob
agitacdo magnética e em temperatura de aproximadamente 25°C, em seguida, adicionou-
se a emulsdo de latex a solucao e a mistura foi mantida por 5 horas sob agitacdo magnética
para garantir a homogeneizagao.

Depois de homogeneizadas as misturas foram adicionadas em placas de Petri e
levadas a estufa por 24 horas a uma temperatura de 30 °C até que o solvente fosse
evaporado. Os filmes das blendas resultantes foram utilizados nos estudos descritos neste

trabalho.

3.3 Espectroscopia na regiio do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)
A técnica de espectroscopia no infravermelho, ¢ Util para investigarmos e

evidenciar a estrutura quimica dos polimeros e possiveis mudangas na estrutura das
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blendas desenvolvidas. A absor¢ao na regido do infravermelho ¢ baseada nos movimentos
vibracionais e rotacionais dos grupos moleculares e das ligacdes quimicas que compdem
a molécula analisada (RIPPEL, 2005).

Nesta técnica, a radiagdo infravermelha provoca um aumento da amplitude de
vibragdo das ligacdes entre os dtomos de compostos organicos. Essas vibragdes sdo
determinadas e, enquanto acontecem, oS compostos absorvem a energia em regides
particulares do espectro. Dois atomos unidos covalentemente podem sofrer vibragdes na
qual chamamos de estiramento, onde os atomos se movem para frente e para tras, como
se estivessem presos por uma mola, como visto na Figura 6 (SOLOMONS E FRYHLE,
2001; DA COSTA, 2008).

Figura 6. Exemplo de vibraco de estiramento em dois atomos unidos covalentemente.

i r——— o —
Vibracio de estiramento

Fonte: SOLOMONS E FRYHLE, 2001; DA COSTA, 2008

No caso de uma geometria trigonal entre atomos, além dos estiramentos, ocorrem

também vibracdes de deformagdo, como pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7. Exemplos de diferentes vibragdes de estiramento e de deformacéo em trés atomos

unidos covalentemente.

N Y Yo
P N P
Estiramento simétrico Estiramento assimétrico

i I - |

g QP
\ I\

Deformacio Deformaciio
no plano fora do plano
(cisalhamento) (torcio)

Fonte: SOLOMONS E FRYHLE, 2001; DA COSTA, 2008

A radiagdo eletromagnética ¢ absorvida no eixo y, fornecendo dados quantitativos
das ligagdes, enquanto o nimero de onda (k), no eixo x, fornece dados qualitativos das
ligacdes (da Costa, 2008).

S6 a critério de conhecimento, o nimero de onda ¢ uma grandeza fisica
inversamente proporcional ao comprimento de onda (A), € pode ser obtido através da

Equacao 1.

> =

k = Equacao 1

Os espectros de infravermelho dos filmes obtidos, foram obtidos em um aparelho
da marca Agilent Technologies, modelo Cary 640 FTIR, com resolu¢do de 4 cm™, no
intervalo de 500-4000 cm™' com 32 varreduras usando o modo de reflectancia total

atenuada (ATR).

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um instrumento muito utilizado
para a andlise microestrutural de materiais solidos. A grande vantagem do MEV em

relagdo ao microscopio otico é sua alta resolugdo, na ordem de 2 a 5 nm (20 - 50 A),
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enquanto no 6tico € de 0,5 um. Seu principio ¢ analogo ao de um microscopio Optico
tradicional, porém a luz e as lentes de vidro sdo aqui substituidas por um feixe de elétrons
e lentes eletromagnéticas (MALISKA, 2004).

O principio de um microscopio eletronico de varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra,
ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica
cuja varredura estd perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um
sistema de bobinas de deflexdo, o feixe ¢ direcionado de modo a varrer a superficie da
amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da interagao do feixe
incidente com a superficie da amostra, sendo em seguida recolhido pelo detector e
utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacdo. A maioria dos
instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W) aquecido,
operando numa faixa de tensoes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe € acelerado pela alta
tensdo criada entre o filamento e o &nodo, sendo focalizado sobre a amostra por uma série
de trés lentes eletromagnéticas com um “spotr” menor que 4 nm. O feixe interagindo com
a amostra produz elétrons e foétons que podem ser coletadas por detectores adequados e
convertidas em um sinal de imagem (DEDAVID ET AL, 2007).

Para as andlises de microscopia eletronica foi utilizado um microscopio Carl
Zeiss, modelo EVO MA 10 para verificar as propriedades morfologicas dos filmes puros
e das blendas formadas. Um pequeno pedago dos filmes imerso em nitrogénio liquido foi
fraturado e acondicionado em um porta amostra metalico (Stub) contendo fita de carbono
de dupla face como suporte e foram recobertas com ouro. Todas as amostras foram

examinadas com uma tensao de aceleracao de 10 kV.

3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica ¢ uma técnica muito utilizada na caracterizacao do
perfil de degradacdo de materiais tais como os polimeros. A amostra ¢ colocada em uma
micro-balanca, sendo em seguida inserida dentro de um forno. Estabelece-se um
programa de aquecimento, a uma taxa predeterminada, e a variagdo da massa da amostra
¢ detectada. Durante o aquecimento a amostra pode sofrer reagdes que liberam gases. Para
evitar que estes gases retornem e se condensem na parte eletronica do aparelho, ¢
necessario realizar uma purga do sistema, com ar sintético para ensaios realizados em

atmosfera oxidante e com nitrogénio gasoso para ensaios realizados em atmosfera inerte.
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Os resultados da anélise sdo apresentados das seguintes formas: uma curva
Termogravimétrica (TG), na qual a mudanca de massa ¢ registrada em funcgdo da
temperatura ou tempo, ou como uma curva Termogravimétrica Derivativa (DTG), onde
a primeira derivada da curva TG ¢ posta no grafico em relagdo a temperatura ou tempo
(SILVA, 2003).

Nas curvas TG observa-se a inflexdo devido ao processo ja citado de degradacao
térmica do material, o qual fica dependente da natureza quimica, ou seja, da estrutura e
da extensdo das forgas de interacio (HERCULANO, 2009).

Uma das importancias na caracterizagao de filmes pelo método termogravimétrico
¢ conhecer a temperatura maxima de trabalho destas misturas sem que sofram degradagao
ou mesmo perda de suas caracteristicas para aplicacao comercial (JACOB E CURVELO,
20006).

A analise termogravimétrica foi usada para avaliar a estabilidade térmica dos
filmes puros e das blendas. As medidas foram obtidas em um equipamento Shimadzu
DTG-60H, em que os filmes puros e as blendas foram colocadas em um cadinho de
aluminio, utilizando de 2 a 7 mg de amostra. Os ensaios foram realizados em atmosfera
de nitrogénio a uma vazao de 50 mL/min. A taxa de variacdo da temperatura foi de

10°C/min e a perda de massa foi registrada de 25 a 600°C.

3.6 Ensaio de Permeabilidade ao vapor de agua (Pw)

O ensaio de permeabilidade ao vapor de agua (Pw) foi realizado de acordo com
(ASTM E96-E95; MORELLI; RUVOLO FILHO, 2010) em duplicatas.

E recomendado ao realizar este ensaio que se faga a utilizagdo de luvas, para evitar
contaminagao do filme polimérico em estudo. Adicionou-se 10,00 mL de 4gua deionizada
a célula de pesagem, (Figura 8). Em seguida, com o auxilio de uma pin¢ca o filme
polimérico foi colocado no interior da célula de pesagem, posteriormente na seguinte
ordem, foi colocado o anel de borracha sob o filme previamente adicionado, um anel de
metal e por fim outro anel de borracha, ¢ tampou-se 0 mesmo.

Em um dessecador colocou-se 150 g (com precisdo de 0,001g) de pentoxido de
fosforo (6xido de fosforo V), agente que proporciona um ambiente com umidade relativa
controlada (0%) para acondicionar as células de pesagens com os filmes poliméricos. O
oxido de fosforo V gera um gradiente de pressdo que permite a passagem da agua

adicionada a célula de pesagem através do filme polimérico (MORELLI; RUVOLO
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FILHO, 2010). A Figura 8 exibe um desenho ilustrativo da célula de pesagem com area

de permeacdo (A) 7,373 cm?.

Figura 8. Célula de pesagem utilizada no ensaio de permeabilidade ao vapor de agua.
(1) tampa do copo, (2) Anéis de borracha; (3) anel de metal e (4) vista interna do copo onde se

coloca a amostra para o ensaio.

2

Fonte: SILVA, 2015.

Apos todos os filmes terem sido colocados no interior das células de pesagem, a
superficie externa da célula de pesagem foi limpa com papel toalha para remogdo de
impurezas que por ventura, poderiam interferir na pesagem. Em seguida, realizou-se a
primeira pesagem de cada uma das células de pesagem, considerando essa massa, como
a massa inicial do conjunto (cela de pesagem + agua deionizada + filme polimérico), que
posteriormente foi utilizado nos calculos.

Em intervalos de 30 minutos, pesou-se cada um dos conjuntos por um periodo de
10 horas, para verificagdo do estado estaciondrio, isto ¢, refere-se ao estagio em que a
perda de massa em relagdo ao tempo ¢ constante. Apos as 10 horas, os mesmos foram
pesados por 24 horas, 48 horas, 72 horas, 96 horas, 120 horas e 144 horas. A cada
pesagem, a temperatura (T) do ambiente em que o ensaio ¢ realizado foi monitorada, pois
¢ utilizada para se determinar a pressdo de vapor da agua (APv) nos célculos de
permeabilidade.

A seguir sdo apresentadas metodologias e as equagdes utilizadas nos célculos

realizados para obten¢do dos valores relativos a Pw dos filmes. Inicialmente, a partir da
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representacdo grafica da variacdo da massa perdida (Am) em fungdo do tempo (At),
obtém-se um grafico, onde o coeficiente angular desta curva € utilizado para se determinar
o fluxo (J), utilizando a area de permeacao (A) de acordo com a Equagdo 2 (MORELLI,
RUVOLO FILHO, 2010).

J=——.—- Equacao 2

Com base no valor do fluxo J, pode-se calcular a Pw através dos paradmetros: APv
de acordo com a média das temperaturas (T) medidas durante a realizagao do ensaio, e da
espessura do filme (L) utilizado como exibe a Equacao 3 (MORELLI; RUVOLO FILHO,
2010).

[APv(T)]

=P

Equacao 3
Com intuito de obter a unidade de Pw em termos de cm? s’ alguns rearranjos
foram realizados. Primeiramente, fez-se uso da equacao dos gases ideais para corrigir o

termo da equagdo de APv para APv/RT, onde R ¢ a constante dos gases 62,364 torr L
K! mol™!, como exibe a Equagiio 4 (MORELLI; RUVOLO FILHO, 2010).

[APY(T)] i
J = PW.W Equacao 4

Além disso, algumas correlagdes devem ser feitas de modo que unidades

utilizadas de comprimento seja em (cm), tempo em (min), temperatura em (K).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia no infravermelho para o filme de Latex puro

O filme de BN desenvolvido a partir de latex puro apresentou em seus espectros,

absorgdes caracteristicas do cis-poliisopreno, sendo que os picos mais significativos estdo

representados na Tabela 2 e na Figura 9.

Tabela 2. Principais bandas de absor¢do na regido do infravermelho do filme de BN puro.

N° de onda (cm™) Atribui¢ées

3311 Estiramento N-H presente nas proteinas e ao estiramento O-H
devido a presenca de agua

3035 Deformacao axial simétrico da ligagdo =C-H
2962 Deformagao axial assimétrica da ligagdo C-H no CH3
2922 Deformacao axial assimétrica da ligagao C-H no CH»
2858 Deformagao axial simétrica da ligacao C-H no CH»
1664 Deformagao axial simétrica da ligagao C=C
1450 Deformagao angular do CH»
1375 Deformagao angular simétrica do CH3
835 Deformagao angular C=C-H

Fonte: RIPPEL, 2005; GALIANI ET AL, 2007; HELIODORO, 2013
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Figura 9. Espectro na regido do infravermelho para o filme de BN puro.
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Fonte: PROPRIO AUTOR.

4.2 Espectroscopia no infravermelho para o filme de HPMC puro
Assim como o filme de BN puro, para a hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) a
analise nao foi diferente e os principais espectros caracteristicos mais significativos estao

representados na Tabela 3 e na Figura 10.

Tabela 3. Principais bandas de absor¢ao na regido do infravermelho do filme de HPMC puro.

N° de Onda (cm™) Atribuicées

3430 Estiramento O-H em ligagdes hidrogénio intramolecular e
intermolecular
3000 — 2800 Deformacao da ligacdo C-H em CH3, CH> e CH
1645 Deformacao angular da 4gua
1367 Estiramento da ligagao C-H
1260 Estiramento da ligagdo C-C
1019 Estiramento C-O em liga¢des C-O-C
926 Estiramento da ligagao glicosidica -1,4 e as vibragdes do anel
glicosidico

Fonte: YANG ET AL, 2000; ZACCARON, 2005



31

Figura 10. Espectro na regido do infravermelho para o HPMC puro.
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Fonte: PROPRIO AUTOR
Posteriormente a obtengdo das bandas caracteristicas da HPMC (Figura 10) e da
BN (Figura 9) pode-se avaliar suas composi¢des estruturais € compara-las aos das blendas

formadas por estes polimeros.

4.3 Espectroscopia no infravermelho para as blendas de BN/ HPMC

A Figura 11 apresenta os espectros na regido do infravermelho para os filmes
puros de BN e HPMC e as blendas BN/HPMC em varias proporgdes. A partir dos
espectros observados para os dois polimeros puros € possivel verificar modifica¢des das
bandas de absor¢do de algumas blendas e analisar as misturas em termos de modificacdo

quimica.
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Figura 11. Espectro na regido do infravermelho para os filmes de BN e HPMC puros e das

blendas.
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Fonte: PROPRIO AUTOR

Na regido de 3050 a 2750 cm™ houve modificacdes na intensidade dos picos
referentes aos grupos C-H (CHs, CHz e CH), atribuidos ao latex, ficando mais evidente
os picos referentes ao estiramento C—H da HPMC, indicando varia¢do na composicao das
misturas das blendas. Nas blendas HPMC 50%/BN 50% e HPMC 25%/BN 75% a banda
1645 cm™! relativa a deformagdo angular da 4gua muda significantemente com a
sobreposi¢do da banda referente ligagdes C=C, caracteristica dos isoprenos. Os picos
1450 ¢ 1375 cm™! da BN sofrem diminui¢do na intensidade com o aumento da propor¢io
de HPMC, sendo notado as bandas referentes ao estiramento C—H ¢ C—C. Nestas bandas,
a modificacdo mais evidente esta na blenda de propor¢aio HPMC 50%/BN 50%. Ainda

na faixa de 1300 a 900 cm™! percebe-se que a banda de 1019 cm™ referente as ligacdes
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C—O-C mantem-se inalteradas ao logo de quase todas as misturas, alterando-se na blenda
HPMC 25%/BN 75%. J4 a deformacdo angular C=C—H na banda de 835 cm™ da BN,
diminui-se com o aumento da propor¢ao de HPMC. As blendas HPMC/BN que sofreram
maiores variagdes de intensidade de picos foram as de HPMC 50%/BN 50% ¢ HPMC
25%/BN 75%. Este fato esta associado a composicao quimica das misturas.

Na Figura 12 observa-se o aspecto fisico do filme de BN puro para posterior
comparagdo com as blendas.

A Figura 13 mostra as fotos das blendas HPMC/BN e do filme de HPMC puro
produzidas neste trabalho. Com o aumento da propor¢ao de BN nas misturas, o filme de

HPMC perde a transparéncia, tornando as blendas mais opacas.

Figura 12. Foto do filme de BN puro.

Fonte: PROPRIO AUTOR



Figura 13. Filme de HPMC puro e das blendas HPMC/BN em varias proporgdes.

Fonte: PROPRIO AUTOR
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4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)
Neste trabalho, esta técnica foi empregada no estudo da morfologia da superficie

dos polimeros puros e das blendas que foram submetidas a fratura em nitrogénio liquido.

Figura 14. Imagens de MEV (a) BN pura (b) HPMC puro (c) blendas de HPMC/BN 25%/75%
(d) 37,5%/62,5% (e) 50%/50% (f) 62,5%/37,5% (g) 75%/25% (h) 87,5%/12,5% (10 um).

Fonte: PROPRIO AUTOR

Verificou-se que o filme de BN pura possui uma superficie de fratura uniforme
assim como o filme de HPMC puro. Nas blendas HPMC 25%/BN 75% e HPMC
37,5%/BN 62,5% (Figuras 14 (c) e (d) respectivamente) observa-se pequenas fases, mas
no geral, boa homogeneidade dos polimeros, fato este que pode estar associado a uma
boa miscibilidade e homogeneizagdo que pode ser conferido nas micrografias pela
auséncia de porosidade, fases ou aglomerados.

Ja nas blendas HPMC 50%/BN 50%, HPMC 62,5%/BN 37,5%,
HPMC 75%/BN 25% e HPMC 87,5%/BN 12,5% (Figuras 14 (e) a (h) respectivamente)
observa-se uma estrutura homogénea, mostrando boa dispersdo entre os constituintes,
porém algumas delas ¢ possivel notar formacdo de aglomerados e fases distintas, e

também observar a formagao de alguns poros.
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4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

No presente trabalho, a andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para
evidenciar as temperaturas de degradagdo dos filmes puros de BN e HPMC e avaliar a
estabilidade térmica das blendas obtidas.

As curvas termogravimétricas estdo apresentadas na Figura 15 e as temperaturas
de degradacao (Tmaxima € Ton-set) para os filmes puros de BN, HPMC e as blendas formadas

entre estes dois polimeros sdo mostradas na Tabela 4.

Tabela 4. Temperaturas das etapas de degradacgdo obtidas por TGA para os filmes de BN,

HPMC e as blendas BN/HPMC.
Amostras (H-HPMC; BN-Borracha Temperaturamaxima Temperaturaon-set
Natural) (%) (°C)* (CO)y**

BN 100 380 353
H25BN 75 377 345
H 37,5 BN 62,5 369 333
H 50 BN 50 369 344
H 62,5 BN 37,5 364 335
H 75 BN 25 366 332
H 87,5 BN 12,5 360 331
H 100 356 319

*Determinada pelas curvas de DTG, **Determinada pelo método da intersec¢do das tangentes.

Fonte: PROPRIO AUTOR

As misturas HPMC/BN possuem um evento bem evidenciado com degradacao
entre 350 a 380°C. Para as blendas de HPMC/BN, a estabilidade térmica das mesmas
neste primeiro evento sofre uma variacao total de temperatura em torno de 24°C, mudando
quando diminui-se a propor¢do de HPMC e aumenta-se a propor¢ao de BN nas misturas.
Foi possivel observar nas curvas termogravimétricas que na temperatura de 100°C,
referente a perda de 4gua, os filmes que contém composicdo de HPMC acima de 50%
obtiveram uma perda de massa de aproximadamente 3%, para o filme de HPMC 50% foi
observado uma perda de massa de aproximadamente 2% e para os filmes com composi¢ao
de HPMC abaixo de 50% e para o filme de BN puro foi observado uma perda de massa
de 1%, isso esta relacionado com a maior propor¢ao de HPMC no filme que possui carater

mais polar, logo o mesmo terd uma maior propor¢do de 4gua o que vai resultar numa
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maior absor¢ao da mesma. Também foi observado um terceiro evento em torno de 500°C
que ¢ atribuido a decomposi¢do do HPMC. Pode-se verificar que as blendas com maiores

teores de HPMC possuem maior perda de massa neste evento.

Figura 15. Curvas (TGA) para filmes de BN, HPMC e HPMC/BN.

100 +

75

50

Massa (%)

—]HPMC 25% - BN 75%
1 |—— HPMC 50% - BN 50%
—— HPMC 62.5% - BN 37.5%
25 J |[—— HPMC 75% - BN 25%
—— HPMC 87.5% - BN 12.5%
| |- HPMC 100%- BN 0%
—— HPMC 0% - BN 100%

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Fonte: PROPRIO AUTOR

4.6 Ensaio de Permeabilidade ao vapor de agua (Pw)

A miscibilidade da blenda pode ser avaliada através da analise dos valores de
permeacao de penetrantes moleculares na matriz polimérica. A permeabilidade da blenda
pode ser predita a partir dos valores de permeacao dos polimeros puros e os valores
tedricos obtidos sdao comparados com os valores experimentais. Neste sentido, sdo
avaliadas condig¢Oes limites considerando blendas misciveis e imisciveis.

A Equacao 5 prediz a permeabilidade de blendas misciveis:

In Pb=@1inP1 + @2InP2 Equacao 5

Onde: Pb, P1 e P2 sdo as permeabilidades da blenda e dos polimeros 1 e 2,

respectivamente; @1, @2 sdo as fragcdes volumétricas dos polimeros 1 e 2 na blenda.

No caso de blendas imisciveis duas situacdes limites podem ser observadas:
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A Equacao 6 prediz o limite superior em que os polimeros nas blendas estdo organizados

em paralelo:
Pb=@1P1 + @2P2 Equacio 6

E a Equacdo 7 no limite inferior onde os polimeros na blenda estdo organizados em série:

P1.P2 <
Pb = 91P1 + 02P2 Equagao 7

Neste trabalho foram realizados os testes de permeabilidade e foram feitas as
analises comparativas com os modelos citados. Os dados bem como as curvas geradas

estdo apresentados na Figura 16 e Tabela 5.

Figura 16. Curva de Pw experimental e dos modelos estudados.
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Fonte: Proprio Autor
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Tabela 5. Permeabilidade de vapor de agua, para os filmes de BN, HPMC e as blendas

BN/HPMC.
Amostras (H-HPMC; BN- Borracha PWexp £ 8p,,* (x107 g min! ecm™ KPa™)
Natural) (%)
BN 100 3,3332 +£0,0956
H 25BN 75 2,7745 £ 0,7466
H 37,5 BN 62,5 2,2022 +£0,0019
H 50 BN 50 2,3443 + 0,4684
H 62,5 BN 37,5 2,2625 +0,0099
H 75 BN 25 2,1559 £0,1471
H 87,5 BN 12,5 2,0636 £ 0,0481
H 100 2,0681 +£0,7367

*Desvio Padrdo

Fonte: Proprio Autor.

Os resultados experimentais, dispostos na Tabela 5 e na Figura 16, apresentam a
mesma tendéncia observada nas previsoes realizadas através dos modelos de blendas
misciveis e blendas imisciveis em paralelo (Figura 16), onde se observa o decréscimo da
permeabilidade como aumento do teor de¢ HPMC. O modelo em série ndo representa
adequadamente este sistema mostrando uma tendéncia contraria a observada nos
resultados experimentais ¢ no modelo em paralelo. Em uma blenda miscivel existe
modificagdo nas propriedades intrinsecas dos polimeros em uma mistura (AKCELRUD,
2007). Embora a tendéncia observada no modelo para blendas imisciveis em paralelo seja
a mesma observada nos resultados experimentais de permeacao ao vapor de agua das
blendas estudadas, este modelo ndo descreve adequadamente o sistema. As blendas
produzidas apresentam redu¢do da permeacdo ao vapor de dgua com o aumento da
propor¢cao de HPMC e a curva experimental se aproxima da curva do modelo de blendas
misciveis principalmente para teores de HPMC menores que 50%. Desta forma, podemos
concluir que as blendas com teores de HPMC menores que 50% sao as blendas que foram
misciveis e isto pode corroborar o que foi observado nas imagens de MEV, onde as
blendas contendo 25 e 37,5% de HPMC (Figura 14 (c) e (d) respectivamente),

apresentaram morfologia de blendas misciveis.



40

5. CONCLUSAO

Em relagdo as blendas preparadas a partir de polimeros de fontes renovaveis, foi
possivel avaliarmos a estrutura, morfologia, estabilidade térmica e interagdo entre os
biopolimeros utilizados.

As analises de FTIR mostraram que a modifica¢do da intensidade de alguns picos
nas blendas analisadas esta relacionada com a variagdo da composi¢do das misturas dos
diferentes polimeros nas blendas e com a modificagdo quimica de algumas regides.

Nas imagens de MEV das blendas de HPMC/BN, observou-se uma estrutura
homogénea, principalmente para teores de HPMC menores que 50%, mostrando boa
dispersdao entre os constituintes. Fato este que pode estar associado a uma boa
miscibilidade.

Através dos resultados adquiridos pelas andlises de TGA foi observado trés
eventos térmicos e uma considerdvel variacdo da temperatura de degradagdo entre as
blendas, o que também pode ser indicativo de miscibilidade entre as macromoléculas.

Através dos modelos estudados temos que nossos resultados experimentais de
permeacao se aproximam da curva do modelo de blendas misciveis, nos casos das blendas
contendo teores de HPMC menores que 50%, ligando estes resultados com os dados de
MEYV e TGA e relacionando com o que ¢ dito por Akcelrud.

Considerando os resultados obtidos foi possivel concluir que foram encontradas
evidéncias de boa interagdo entre os polimeros nas misturas contendo teores menores que
50% de HPMC, mostrando uma nova combina¢do de materiais a partir de fontes

renovaveis com potencial para novas aplicagoes.
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