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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a miscibilidade, as propriedades mecanicas e a estabilidade
térmica de filmes formados por hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e poli(l-
vinilpirrolidona-co-acetato de vinila) - P(VP-co-VAc) ou alginato de s6dio (SA). Em
relacdo ao sistema HPMC/P(VP-co-VAc), andlises de infravermelho sugeriram
interagdo entre os polimeros, concordando com a morfologia observada por microscopia
eletronica e com a presenga de apenas uma T, nas blendas, analisadas via calorimetria
diferencial de varredura e andlise termomecanica. Andlises mecanicas revelaram o
comportamento ductil do filme de HPMC puro e da blenda HPMC/P(VP-co-VAc)
(70/30). Por outro lado, os filmes com menores quantidades de HPMC apresentaram
comportamento fragil. O valor da tensdo de ruptura das blendas foi praticamente
constante (3-4 MPa), mostrando a caracteristica fragil do copolimero e a influéncia
deste no filme de HPMC, concordando com as porcentagens de alongamento € com o
Modulo de Young. O HPMC apresentou somente uma perda de massa acima de 250°C.
Os demais sistemas apresentaram dois estagios acima desta temperatura, com exce¢ao
da blenda com 30% de HPMC, que apresentou quatro estagios de perda de massa. As
analises de termogravimetria indicaram que a blenda com 70% de HPMC (considerando
o estagio 2) foi a mais estavel termicamente. Os valores de energia de ativagdo, obtidas
pelo método de Ozawa, sugeriram que a degradacdo do HPMC ocorreu por cisdo das
ligacdes fracas da cadeia. Os valores de energia de ativacao foram maiores nos sistemas
com 30% de HPMC e para o P(VP-co-VAc) puro, sugerindo um mecanismo de
degradacao associada a cisdo de ligagdes fortes. Os espectros de infravermelho dos
residuos solidos gerados pela degradagdo térmica sugeriram a formagdo de
hidrocarbonetos insaturados e, nos filmes que contém HPMC, estruturas alcodlicas
como produtos da reagdo. Para o HPMC, CO,, CO, aldeidos, alcoois e éteres foram
detectados como produtos volateis. Produtos volateis como acido acético, amidas e NH;
foram detectados para o P(VP-co-VAc). Em relagdo ao sistema HPMC/SA, os espectros
de infravermelho das blendas sugeriram pouca interagdo entre os polimeros,
concordando com a porosidade observada nas micrografias. Os filmes de SA e suas
blendas apresentaram comportamento ductil. Os valores de tensdo de ruptura e
alongamento sdo menores nas blendas que nos polimeros puros. Por outro lado, o valor
do Moddulo de Young aumentou com a redu¢do de HPMC na blenda. Os sistemas SA
puro e blendas apresentaram dois estagios de degradacdo. A adi¢do de alginato diminuiu
a estabilidade térmica em relagdo ao HPMC puro. Os valores de energia de ativacao
foram maiores nas blendas, sugerindo um mecanismo de degradagdo associada a cisdo
de ligagdes fortes. A degradacdo térmica do SA sugeriu a formagdo hidrocarbonetos
insaturados como produtos da reagdo. Independente do sistema, foram detectados CO,
CO e alcoois como produtos volateis.
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ABSTRACT

In this work were studied the miscibility, mechanical properties and thermal stability of
hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) and its blends with poly(1-vinylpyrrolidone-co-
vinyl acetate) P(VP-co-VAC) and sodium alginate (SA). For HPMC/P(VP-co-VAC)
system, IR analyses suggested hydrogen bond interactions between the polymers. This
behaviour agrees with the film morphology observed by scanning electron microscopy
and also with T, values detected by differential scanning calorimetry and
thermomechanical analyses. Mechanical analyses of pure HPMC and its blend
HPMC/P(VP-co-VAC) (70/30) have shown a ductile behaviour. Tensile strength values
for all blends were constant (3-4 MPa). However, according to elongation at break and
to Young’s modulus, the films with 70 and 50 % of copolymer presented a fragile
behaviour. HPMC film presented only one stage of weight-loss above 250 °C. However,
blends have showed two stages above 250 °C, except for 30 % of HPMC film, which
presented four stages of weight-loss. The thermogravimetric analysis indicated that
those films with 70 % of HPMC (considering stage 2) was the most thermically stable.
Activation energy values (E) obtained by Ozawa method suggested that HPMC
degradation occurs by weak link scissions at the chain. Activation energy values were
higher for films with 30 % of HPMC and pure P(VP-co-VAC), this behaviour suggests
strong link scissions during thermal degradation reaction. The FTIR spectra for solid
residues during thermal degradation reaction for pure polymers and its blend (50/50)
suggested formation of alcohol and unsaturated hydrocarbons as reaction products. CO,,
CO, aldehydes alcohols and ethers were detected as volatile products for HPMC film.
Volatile products such as: acetic acid, amides and NH; were detected for P(VPco-VAc)
film. For HPMC/SA film, the IR analyses suggested little interaction between the
compounds. This is in accordance with the porosity observed by micrographs. The SA
systems and its blend have shown a ductile behaviour. Tensile strength and elongation
at break values were smaller than those values observed for pure polymers.
Nevertheless, the Young’s modulus increased as HPMC decreased in the blend. The
pure SA and its blend showed two degradation steps. The alginate addition decreases
the thermal stability when compared to pure HPMC. Activation energy values were
higher for blends, suggesting a degradation mechanism of strong link scissions. The
thermal degradation of SA suggested formation of unsaturated hydrocarbons as reaction
products. For all systems were detected CO,, CO and alcohols as volatile products.



Capitulo 1. Introdugao 1

CAPITULO 1. INTRODUCAO

1.1 HISTORICO DOS POLIMEROS

O primeiro contato do homem com materiais resinosos € graxas extraidas e/ou
refinadas foi na Antiguidade, com os egipcios € 0os romanos que 0s usaram para carimbar,
colar documentos e vedar vasilhames. No século XVI, espanhois e portugueses tiveram o
primeiro contato com o produto extraido de uma arvore natural das Américas. Esse extrato
apresentava caracteristicas de alta elasticidade e flexibilidade desconhecidas até entdo.
Levado para a Europa adquiriu o nome de borracha. Sua utilizacdo foi bastante restrita até
a descoberta da vulcanizacao pelo americano Charles Goodyear, em 1839 [1].

Em 1846, o alemao Christian Schonbien, tratou o algoddo com acido nitrico, dando
origem a nitrocelulose, primeiro polimero semi-sintético. Alguns anos mais tarde (1862)
Alexander Parker dominou completamente esta técnica, patenteando-a. O plastico sintético
mais antigo foi fabricado por Leo Bakeland em 1912, obtido pela rea¢do entre fenol e
formaldeido. Essa reag¢ao produziu um produto conhecido por baquelite [1].

Até o final da I Guerra Mundial, todas as descobertas nessa area aconteceram por
acaso. Somente em 1920, Staundinger, cientista alemao, propds a teoria da macromolécula.
Essa nova classe de materiais foi apresentada como compostos formados por moléculas de
grande tamanho. Essa idéia foi fortemente combatida na época, levando algumas décadas
para que fosse definitivamente aceita. Em reconhecimento, Staundinger recebeu o Prémio
Nobel de Quimica em 1953 [1].

Na década de 30 surgiu o poliestireno (PS), o poli(metacrilato de metila) (PMMA),
mais conhecido como acrilico, o poli(cloreto de vinila) (PVC) e o nylon. Apareceu também

para comercializa¢do a borracha de neoprene [2, 3]. Com o advento da II Guerra Mundial,
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houve uma enorme aceleragdo do desenvolvimento dos polimeros sintéticos. Como
exemplo, pode-se citar o desenvolvimento da borracha sintética SBR (copolimero de
butadieno-estireno) pela Alemanha, em razao do fechamento de suas fronteiras com os
paises fornecedores de borracha natural [1]. Surgiram também estrutura quimicas como
poliuretano, passando pelos polimeros fluorados, epoxidicos, siloxanicos, poliamidicos,
poliésteres e alguns elastomeros [2].

O polipropileno foi descoberto em torno de 1950. Também no inicio desta década,
Karl Ziegler desenvolveu catalisadores organometalicos, que foram utilizados por Giulio
Natta, na Itdlia, para produgcdo de polimeros estercorregulares (ditos também
estereoespecificos), produzindo primeiramente o polipropileno isotatico. Até entdo, esse
polimero s6 tinha sido obtido na forma atatica, um produto com poucas aplicagdes
comerciais [1].

Em contraste com as décadas de 40 e 50, que foram o periodo aureo na sintese de
polimero, a década seguinte se caracterizou pelo limitado nimero de novos materiais
poliméricos industriais. Dai em diante, o interesse tecnoldgico no campo de polimeros
passou a focalizar a mistura, em detrimento da sintese de novos produtos.
Progressivamente, foi também se desenvolvendo a pesquisa sobre a compatibiliza¢ao dos
materiais poliméricos entre si € com outros produtos de naturezas diversas [2]. Nesta
década, porém, soube-se que moléculas organicas que apresentam duplas ligagdes
conjugadas poderiam exibir propriedades semicondutoras como, por exemplo, polipirrol,
politiofeno, polianilina e seus derivados. Apesar desses materiais serem conhecidos ha
muito tempo, uma “redescoberta’ se deu no final da década de 70, apds o trabalho pioneiro
do grupo de Shirakawa, MacDiarmid e Heeger, relatando a condutividade metalica do

poliacetileno dopado com iodo [4].



Capitulo 1. Introdugdo 3

1.2 CONCEITO DE POLIMEROS

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Assim, um polimero ¢ uma macromolécula composta por at¢ milhares de
unidades de repeticao, ligadas covalentemente. A unidade basica de um polimero ¢

denominada mondmero, que na estrutura representa a unidade de repeticdo [1].

1.3 CLASSIFICACAO

1.3.1 QUANTO A OCORRENCIA

Os polimeros podem ser classificados quanto a ocorréncia em naturais, semi-
sintéticos ou sintéticos. Os polimeros naturais sdo encontrados na natureza e geralmente
apresentam estruturas mais complexas que os polimeros sintéticos. O polimero natural
modificado pelo homem através de reagdes quimicas ¢ denominado polimero semi-
sintético. Os polimeros sintéticos sdo obtidos industrialmente, em geral, a partir de

moléculas de baixa massa molar [1, 5].

1.3.2 QUANTO A FORMA ESTRUTURAL

Quanto a estrutura, os polimeros podem ser classificados como lineares,
ramificados e reticulados. Um polimero ¢ linear quando a cadeia polimérica ¢ constituida
de apenas uma cadeia principal, por exemplo, o polietileno de alta densidade. J& os
ramificados possuem prolongamentos partindo da cadeia principal, como no polietileno de

baixa densidade. Em relagdo ao polimero reticulado, as cadeias poliméricas estdo ligadas
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entre si através de forgas primarias fortes. Essas ligagdes cruzadas amarram uma cadeia as
outras impedindo seu livre deslizamento. O nimero de ligagdes cruzadas pode ser
controlado de modo a obter polimeros com baixa (ex: borracha vulcanizada) ou alta

densidade de ligacdes cruzadas (ex: termorrigido) [5].

1.3.3 QUANTO AO TIPO E DISTRIBUICAO DA UNIDADE

MONOMERICA

Polimeros que possuem cadeias poliméricas com somente um tipo de mondmero
sdo denominados de homopolimeros. Quando dois ou mais tipos diferentes de monoémeros
formam a cadeia, configura-se um copolimero. A Tabela 1 apresenta os diversos tipos de
copolimeros que podem ser formados quando dois homopolimeros A e B s3o incorporados

a mesma cadeia macromolecular.

Tabela 1. Copolimeros formados por dois tipos de homopolimero.

Denominagao Estrutura genérica Definicao
do copolimero
A distribuicdo das unidades monoméricas ¢
Aleatorio ~A-A-A-B-A-B-B-A-A-B~ aleatoria.
As unidades monoméricas diferentes estao
Alternado ~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B~ dispostas de modo alternado, regular.
Seqiiéncias de um tipo de unidade monomérica
Bloco ~A-A-A-A-A-B-B-B-B-B~ |5 seguidas por seqiiéncias de outro tipo de
unidade, formando blocos.
P
(I|3)n Blocos de um tipo de monomero diferente
Enxertado NA'A"f"A'A'A'A'/?'A'AN daquele da cadeia principal formam
P ik ramifica¢des.
B B
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Na nomenclatura dos copolimeros sdo citados os nomes de todos os mondmeros

que deram origem ao copolimero, por exemplo poli(estireno-co-metacrilato de metila) [5].

1.3.4 QUANTO A CRISTALINIDADE

Uma outra classificacdo para polimeros esta baseada na estrutura do estado sélido,
na qual ¢ analisado o modo como as cadeias moleculares estdo empacotadas. Estes podem
apresentar uma forma desordenada, em polimeros amorfos, ou ordenada, regular e
repetitiva, em polimeros cristalinos. Uma forma intermedidria de empacotamento com
propriedades de ambas as formas, caracteriza um polimero semicristalino. A fase amorfa
caracteriza-se por apresentar temperatura de transicdo vitrea. Diferentemente das formas
amorfa e cristalina, um polimero semicristalino apresenta geralmente as temperaturas de
transicao vitrea, de fusdo e de cristalizagdo.

Polimeros s3o cristalinos se hd uma estrutura quimica regular e se as cadeias
possuem um arranjo altamente ordenado de seus segmentos. A cristalinidade ¢ favorecida
em cadeias poliméricas simétricas, embora dificilmente alcance 100%. Ramificagdes
tendem a gerar volumes livres nas pontas das cadeias, dificultando o empacotamento na
regido proxima da ligacdo da ramificacdo com a cadeia principal. A presenga de grupos
laterais a cadeia principal pode impedir completamente um empacotamento regular das
cadeias, reduzindo a capacidade de cristalizagdo. O copolimero, por possuir duas unidades
monoméricas diferentes na cadeia principal, apresenta dificuldades de empacotamento e,
portanto, de gerar cristalinidade.

A temperatura de fusdo (T,) ¢ o valor médio da faixa de temperatura em que,
durante o aquecimento, desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos.

Neste ponto a energia do sistema atinge o nivel necessario para vencer as forgas
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intermoleculares secundarias (forcas de Van der Waals ou ligagdes de hidrogénio) entre as
cadeias da fase cristalina, destruindo a estrutura regular do empacotamento. Esta transi¢ao
sO0 ocorre na fase cristalina, portanto s6 tem sentido ser aplicada em polimeros cristalinos
ou semicristalinos. Trata-se de uma mudanc¢a termodindmica de primeira ordem, afetando
variaveis tais como volume especifico e entalpia.

Durante o resfriamento de um polimero cristalino ou semicristalino a partir de seu
estado fundido, este atingird uma temperatura baixa o suficiente para que em uma dada
regido dentro da massa polimérica fundida, um niimero grande de cadeias poliméricas se
organize de forma regular. Essa ordenagdo espacial permite a formag¢do de uma estrutura
cristalina naquele ponto, determinada pela temperatura de cristalizacao (T).

Polimeros amorfos ndo possuem cadeias ordenadas, conseqiientemente nao
possuem Ty, A transi¢do vitrea (T,) ¢ um importante efeito térmico que pode ser utilizado
para a caracteriza¢do de polimeros e outros materiais amorfos ou semicristalinos. A T, € a
propriedade do material onde pode-se obter a temperatura da passagem do estado vitreo
para um estado “amolecido”, sem ocorréncia de uma mudanga estrutural (Figura 1). A
mobilidade de uma cadeia polimérica determina as caracteristicas fisicas do produto, seja
este duro e fragil, borrachoso e tenaz, ou um fluido viscoso. A mobilidade ¢ fun¢do da
agitacdo dos atomos nas moléculas, sendo esta diretamente proporcional a temperatura.
Abaixo da T,, o material ndo tem energia interna suficiente para permitir deslocamento de
uma cadeia com relagdo a outra. Proximo a T,, os segmentos moleculares tendem a uma
maior mobilidade. Acima da T,, a mobilidade ¢ suficiente (se ndo ha partes cristalinas)
para o polimero fluir como um liquido altamente viscoso. Em um polimero semicristalino,
o fluxo molecular ¢ inibido pelas por¢des cristalinas até que a temperatura esteja acima da

T, Portanto, quanto mais cristalino for o material, menor serd a representatividade da
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transi¢do vitrea. A T, ¢ uma transi¢do termodindmica de segunda ordem, isto ¢, afeta

variaveis termodinamicas secundarias [1]

Polimero no estado {“adeias poliméricas
AH solido adquirem mobhilidade

o

L

|

g Temperatura

Figura 1. Curva tipica de uma anélise termomecanica de um polimero amorfo.

1.4 BLENDAS POLIMERICAS

A mistura fisica de dois ou mais polimeros sem que haja reagdo quimica entre os
componentes ¢ denominada blenda polimérica [1]. Vérios estudos de blendas sdo
realizados com o objetivo de melhorar as propriedades fisicas dos materiais poliméricos
[6]. A sintese ou a modificacdo da estrutura quimica de um polimero ja existente também
sdo alternativas para a obtencdo de novos materiais. Entretanto, a mistura de dois ou mais
polimeros representa uma alternativa mais econdmica e rapida de se obter um novo
material com propriedades intermedidrias aquelas apresentadas pelos polimeros puros [7].

As blendas poliméricas sdo imisciveis na maioria dos casos, por isso tendem a
separar fases formando misturas heterogéneas [7]. Grandes esfor¢os t€ém sido empregados
com o objetivo de encontrar novas combinagdes misciveis. Geralmente as blendas
poliméricas imisciveis sdo compatibilizadas, para atingir um desempenho satisfatorio [8].

Blendas misciveis sdo homogéneas, portanto apresentam uma unica fase [9]. Nestas
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blendas existem interagdes especificas entre os segmentos dos polimeros, impedindo a
separacao de fases [10]. A interagdo molecular entre as cadeias poliméricas em uma blenda
miscivel ¢ predominantemente do tipo secundaria (intermolecular) como Van der Waals,
dipolo-dipolo e ligagdes de hidrogénio [1]. Um dos critérios amplamente utilizados para
avaliar a miscibilidade entre polimeros ¢ a existéncia de uma tUnica T,, intermedidria
aquelas observadas nos polimeros puros. Medidas de DSC (calorimetria diferencial de
varredura) sdo amplamente utilizadas para este fim [11].

A Equacdo de Fox (Equacdo 1.1) pode ser utilizada para estimar os valores teoricos
para as T,’s de blendas poliméricas.

I w w,

T, 271 T, (1.1)

Na Equacdo acima, Ty, Ti € T, denotam a T, (em Kelvin) da blenda e dos polimeros 1 € 2,
respectivamente enquanto w; € w, representam as fragdes massicas dos correspondentes
polimeros [5].

O processamento de blendas poliméricas consiste basicamente em duas etapas
principais: a de mistura ou preparagdo ¢ a de moldagem. Estas etapas influenciam nas
propriedades finais da blenda polimérica. Na etapa de mistura ou de preparacao da blenda
polimérica ocorre a incorporagao dos componentes poliméricos, na qual se procura atingir
o estado de mistura desejado. Por outro lado, em quase todos os processos de moldagem

utiliza-se a blenda polimérica no estado fundido [8]. Blendas, na forma de filmes,

apresentam espessura inferior a 0,254 mm (um centésimo de polegada) [1].

1.5 COPOLIMEROS

Polimeros formados por mais de dois tipos de unidades monoméricas diferentes sao

designados terpolimeros. O termo copolimero ¢ a denominacao genérica utilizada para
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qualquer estrutura constituida por dois ou mais tipos de mondmeros. Mondmeros que
reagem para formar um copolimero sdo denominados comondmeros e a reacao ¢ designada

copolimerizagao [5].
1.5.1 POLI(2-VINILPIRROLIDONA-co-ACETATO DE VINILA)

O poli(1-vinilpirrolidona-co-acetato de vinila) (P(VP-co-VAc), Figura 2, ¢ utilizado
em produtos convencionais para cabelos como shampoos, hidratantes, condicionadores,

restauradores, controladores de volume e reparadores de pontas.

Y i
III 0 /C\

( (l) CH;,
CH—C
H, / \

CH—C
Figura 2. Estrutura do poli(1-vinilpirrolidona-co-acetato de vinila).

H, A

De acordo com a literatura, nenhum estudo térmico foi realizado para o P(VP-co-
VAc). Ja a degradagdo térmica de seus homopolimeros tem sido extensivamente estudada.
Polivinilpirrolidona (PVP) e seus copolimeros sdo amplamente utilizados na industria
farmacéutica, de cosméticos e na medicina [12, 13]. Estudos revelam que o PVP degrada
termicamente em apenas um estagio (inicio em cerca de 400°C), levando a formagao de
éster em conseqiiéncia da cisdo da ligagdo N-C-O em 480°C, confirmado pela liberagao de
NH; [13]. Poli(acetato de vinila) (PVAc) ¢ normalmente utilizado em adesivos e
revestimento de papel. Estudos revelam que o PVAc degrada termicamente em dois
estagios. A desacetilacdo ocorre no primeiro estagio (cerca de 325°C), levando a formagao
de seqiiéncias de polienos. Estas seqiiéncias sdo rearranjadas e, no segundo estagio, se

decompdem a benzeno, tolueno e naftaleno a 460°C [14,15].
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Sabe-se que blendas de P(VP-co-V Ac) com acetato de celulose sao utilizados como
membranas na pervaporacdo de misturas de etanol e etil tert-butil éter [16]. Kwok e
colaboradores [17] investigaram a influéncia deste copolimero (60/40 de
vinilpirrolidona/acetato de vinila) na modificagdo das propriedades de filmes de
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC). Os resultados foram comparados com filmes
formados por polietilenoglicol (PEG) e poli(alcool vinilico) (PVA). A T, do filme de
HPMC/PVA nio foi detectada devido a presenga de fase cristalina na blenda. O PEG (T, =
161,0°C) e o copolimero (T, = 163,2°C) reduziram a T, dos filmes de HPMC,
comportando-se como plastificante. A tensao de ruptura ¢ o médulo eldstico diminuiram

com a adi¢do de PEG, PVA e copolimero no filme de HPMC.

1.6 POLISSACARIDEOS

O grande crescimento na utilizagdo de polimeros biodegradaveis e sistemas
poliméricos aquosos observado nas ultimas duas décadas esta diretamente relacionado a
reducdo do impacto ambiental [18, 19].

Polissacarideos compreendem uma distinta classe de biopolimeros, produzidos por
organismos vivos. Exibem uma ampla variedade de estruturas quimicas complexas com
diferentes fungdes fisiologicas e uma ampla faixa de aplicagdes. Formam os principais
componentes da estrutura das paredes celulares de crustaceos marinhos, plantas, algas e
microorganismos [20]. Em termos quimicos, existem como hemiacetais ou acetais. O
hemiacetal possui grupos —OH e —OR no mesmo atomo de carbono. Ja o acetal possui dois
grupos —OR no mesmo atomo de carbono. Sdo definidos como polihidroxialdeidos e
polihidroxicetonas ou substincias que hidrolizam para produzir mais de dez moléculas de

monossacarideos.
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Amido e celulose sdo polimeros nos quais as unidades de glicose podem estar na
forma aberta em equilibrio com as duas formas ciclicas. As formas ciclicas da glicose sao
hemiacetais formados pela reacao intramolecular do grupo —OH do Cs com grupo aldeido
(Figura 3). A ciclizagdao cria um novo estereocentro em C;, gerando duas novas formas
ciclicas (que diferem na configuragdo C;). Estes diastereoisomeros sao chamados
andmeros ¢ o atomo de carbono hemiacetalico é chamado atomo de carbono anomérico
[21].

6CH20H CH,OH CH,OH
H

-~ C——O0
/ o) —— |/ On /
- C
\OH |/ AN \OH H/ ‘\OH H/ Ny
OH OH OH (|3 _(|3
H OH H OH H OH
a-D-(+)-glicopiranose Cadeia aberta da D-glicose B-D-(+)-glicopiranose
Figura 3. Formas ciclicas do hemiacetal da D-(+)-glicose e sua relagdo com a cadeia
aberta.
Polissacarideos, tais como derivados de celulose, quitina/quitosana, alginato e
carragenina sao extensivamente usados em alimentos, cosméticos € na medicina, devido as

suas diferentes propriedades e biodegradabilidade [22].
1.6.1 HIDROXIPROPILMETILCELULOSE

A celulose ¢ formada por unidades D-glicopiranosideos unidas por ligagcdes 1— 4
numa cadeia longa e ndo ramificada. As ligacdes na celulose sdo do tipo B-glicosidicas, as
quais levam a formagdo de uma cadeia linear [21]. Os trés grupos hidroxilas da celulose

formam fortes ligagdes secundarias entre as cadeias, impedindo sua fusdo [1]. Devido a sua



Capitulo 1. Introducao 12

infusibilidade e insolubilidade, a celulose ¢ geralmente convertida em derivados para
torna-se mais processavel. O ntimero médio de hidroxilas que sdo substituidas em um
determinado produto ¢ conhecido como grau de substituicdo (GS). Todos os importantes
derivados da celulose sdo produtos da reagao de um ou mais dos trés grupos hidroxilas que
estao presentes em cada unidade glicopiranosideo [23].

Derivados de celulose soliveis em agua s3o principalmente utilizados em
embalagens, devido a sua biodegradabilidade. Uma limitagdo destes materiais ¢ sua
sensibilidade a dgua, produzindo uma perda de propriedades quando o grau de hidratagdo
aumenta [24]. Geralmente, modificagdes por reticulagdo e enxerto em polimeros naturais
aumentam suas aplicagdes. Por outro lado, combinagdes efetivas de polimeros naturais e
sintéticos ainda sao limitadas [20, 25].

O hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), Figura 4, ¢ um éter de celulose onde os
hidrogénios e grupos hidroxilas da celulose foram parcialmente substituidos por alquil ou
por grupos alquil substituidos para modificar as caracteristicas da celulose nativa [26]. Seu
uso como matriz para liberagdo controlada de farmacos foi desenvolvida por Baumgartner
e colaboradores [27] e tem atraido consideravel atencdo devido a possibilidade em formar
gel em meio aquoso, por ndo ser toxico e pela capacidade em acomodar elevadas
quantidades de farmacos [28]. A diferenca na massa molar (viscosidade), substitui¢ao
quimica (propor¢do dos substituintes -OCH; (metoxi) e -OCH,CH(OH)CHs;
(hidroxipropil)) e tamanho da particula, permitem a selecdo do HPMC para muitas
propriedades desejadas numa matriz de liberacdo de farmacos [29]. Gustafsson e
colaboradores [29] avaliaram o efeito do tipo de substitui¢do quimica, entre outros, na

liberagdo de diferentes principios ativos.
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ROH,C OR
0 RO

RO 0
RO ROH,C

Figura 4. Estrutura da hidroxipropilmetilcelulose (R = -CH,CH(OH)CHj3, -CHj; ou -H).

O HPMC tem sido também utilizado em materiais de construcdo, removedores de
tintas, adesivos, colas, cosméticos, revestimentos, na agricultura e em produtos téxteis
[26]. E estével na presenca de calor, luz, ar e umidade. Filmes deste polimero sio flexiveis,
toleram aditivos e sdo resistentes a abrasdo. Diferentes aditivos (plastificantes) t€ém sido
adicionados a HPMC para modificar ou melhorar suas propriedades [30].

Hiremath ¢ colaboradores [31] estudaram a miscibilidade entre PVP ¢ HPMC. Os
resultados mostraram que os polimeros formam blendas misciveis em toda faixa de
composi¢ao. Através de infravermelho, os autores demonstraram que ocorre forte ligagao
de hidrogénio intermolecular entre o grupo carbonila do PVP e grupos hidroxila do HPMC.

Sakellariou e colaboradores [19] discutiram a miscibilidade de blendas de HPMC ¢
PVA formadas em meio aquoso. Analises dindmico-mecanica e DSC evidenciaram a
presenga de duas fases. Nao foram observadas interagdes entre os polimeros, apesar da
presenga de grupos capazes de formar ligagdes de hidrogénio. A incompatibilidade foi
atribuida as diferencas nas contribuigdes das ligagdes de hidrogénio e ligagdes polares.

A interagdo entre os polimeros HPMC e poli(6xido de etileno) em blendas
formadas em meio aquoso ¢ em N,N-dimetilacetamida (DMAc) foi estudada por Fuller e
colaboradores [32]. Espectroscopia Raman e de infravermelho revelaram a formagao de
ligacdo de hidrogénio entre os polimeros apenas em DMAc, provavelmente devido a
interagdo da dgua nos sitios de ligagdo. O parametro de interacdo de Flory-Huggins indicou

miscibilidade da blenda, principalmente em meio organico.
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Nyamweya e Hoag [33] avaliaram a miscibilidade de blendas de HPMC com HPC
(hidroxipropilcelulose), MC (metilcelulose) e PVP através de MTDSC (calorimetria
diferencial de varredura com temperatura modulada). As blendas de HPMC/HPC foram
imisciveis em toda faixa de composi¢ao, devido a auséncia de ligagdes favordveis entre os
polimeros. Por outro lado, as blendas HPMC/PVP ¢ HPMC/MC foram misciveis em toda
faixa de composi¢do. A maior miscibilidade do HPMC com MC que com HPC sugeriu que
o menor grau de substitui¢do das hidroxilas ¢ um fator importante na habilidade desses
polimeros interagirem.

Carracedo e colaboradores [34] determinaram a T, de éteres de celulose de
diferentes massas molares e grau de substituicdo. Para os HPMCs, os valores de T,
aumentaram quando a razdo metoxil/hidroxipropil diminuiu. Geralmente, aumentando o
grau de substituicdo das hidroxilas da celulose, a rede de ligagdes de hidrogénio diminui
(especialmente quando os substituintes ndo podem formar ligagdes de hidrogénio) e, por
conseqiiéncia, a Ty diminui.

Li e colaboradores estudaram a termoestabilidade e cinéticas de degradagao térmica
de éteres de celulose [35]. Neste trabalho foi determinado, através de termogravimetria,
que a temperatura maxima de degradagdo (Tmix) do HPMC foi de 368°C, enquanto a
carboximetilcelulose de sddio (CMC) e hidroxietilcelulose (HEC) possuiram Tymaix para a
principal perda de massa abaixo deste valor.

Nada e Hassan [36] também trataram termicamente derivados da celulose. Os
polimeros estudados e a principal temperatura de decomposi¢do foram: celulose (315°C),
celulose enxertada (260°C), celulose cianoetilada (215°C) e celulose enxertada e
cianoetilada (340°C). Todos estes polimeros possuiram picos endotérmicos acima de

250°C.
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O método de preparagcdo da amostra e a taxa de aquecimento sdo alguns dos fatores
que influem na determinacdo da T,. Isso pode ser conferido no trabalho desenvolvido por
McPhillips e colaboradores [37], onde os valores de T, encontrados para o HPMC, através
de MTDSC, variaram de 161,9°C a 167,2°C, conforme as normas utilizadas.

Chatlapalli e colaboradores [38] caracterizaram o HPMC obtido de duas fontes,
sendo 184,7°C e 187,1°C os valores das T, determinados através de DSC. Esta diferenca
pode ser devido a diferente estrutura, orientagdo e hidrofilicidade das moléculas do
polimero.

Os efeitos dos plastificantes triacetina ¢ PEG 400 nas propriedades dos filmes de
HPMC foram estudadas por Johnson e colaboradores [39]. Andlises termomecanicas
(TMA) e mecanicas dos filmes mostraram que ambos os aditivos se comportaram como

plastificantes, diminuindo o valor da T, e da tensdo de ruptura do HPMC.

1.6.2 ALGINATO DE SODIO

Polimeros naturais obtidos de fontes marinhas t€ém atraido muita atengdo devido a
abundancia, por ndo prejudicarem o meio ambiente e por serem potenciais substitutos para
polimeros sintéticos.

O alginato de sdédio (SA), Figura 5, é encontrado em algumas bactérias [40] e nas
paredes celulares e intracelulares de algas marrons, sendo delas extraido com alcalis
diluidos [41, 42]. E um copolimero formado por ligagdes do tipo 1— 4 entre os 4cidos -
D-manurénico (M) e a-L-gulurdnico (G) arranjados em bloco ao longo de uma cadeia
linear ou randomica. A estrutura em bloco do alginato determina as propriedades fisicas do
polissacarideo e o tipo de gel formado na presenca de cations divalentes. Alginatos ricos

em blocos G formam géis quebradicos na presenca de Ca®" enquanto a predominancia de
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M (em bloco) ou MG resultam em géis elasticos [41]. A quantidade e distribuicdo de cada
mondmero depende da espécie, secdo ¢ da idade da alga a partir da qual o alginato ¢
isolado [40]. As ligacdes glicosidicas resultantes nas posi¢des 1 e 4 sdo equatoriais no -D-

manuronato e axiais no a-L-guluronato [43].

OH
. 0
OO Na
~ O OH
© OH
HO O - 4
COO Na
D-manuroénico L-gulurénico

Figura 5. Estrutura do alginato de sddio.

Os filmes de alginato ndo sdo resistentes a dgua devido a sua natureza hidrofilica
[44] e sua insolubilizagdo através de reticulagdo tem sido estudada. A principal
propriedade do alginato ¢ a habilidade para formar géis quando os ions s6dio do mondémero
G sdo substituidos por cations di- e trivalentes, tais como Fe*, Cu*’, Ca®", A>" e Ca*" [40,
42, 45]. Alginato de so6dio ¢ um dos polieletrélitos amplamente utilizados em varios
campos da indastria alimenticia e téxtil [44]. E empregado na produgédo de alimentos tais
como molhos e cremes, como agente espessante e estabilizante durante a estocagem [46].
E utilizado também como matriz de liberagio controlada na medicina e na agricultura [47]
e como filmes comestiveis [42].

O trabalho desenvolvido por Zohuriaan e Shokrolahi [48] enfocou a degradagdo
térmica de alguns polissacarideos. Os autores observaram que a decomposi¢do iniciou
acima de 200°C. Devido as diferentes estruturas e grupos funcionais dos polissacarideos,

diferentes rotas de degradacao sdo encontradas. Geralmente, desidratagdo, depolimerizagao
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e decomposi¢dao pirolitica ocorrem em temperaturas elevadas (350°C), resultando na
formacgdo de H,O, CO, CHy4 e, no caso da quitosana, NH3, como produtos de degradacao.
Polissacarideos como goma xantana e alginato de sdédio possuem grupos carboxilicos que
produzem CO; quando degradados termicamente.

O efeito da técnica de secagem de amostras de proteina e polissacarideo foram
estudadas por Coughlan e colaboradores [49]. As blendas formadas por pos secos em
spray-dryer tiveram maiores tensdo de ruptura, moédulo de elasticidade e elongacdo que os
filmes equivalentes. Estes valores sugeriram um grau de reticulagdo maior nas matrizes
formadas pelos pos previamente secos. Entre os polissacarideos estudados, os filmes de
alginato possuiam valores mais elevados, efeito este que pode ser atribuido a natureza da
interagdo proteina-alginato e as diferentes cargas elétricas dos polissacarideos.

Xiao e colaboradores [50] estudaram as propriedades fisicas de blendas formadas
por SA e poliacrilamida (PAAm) em solucdo aquosa. As blendas (principalmente a
formada por 80% de SA) exibiram uma maior estabilidade térmica e melhores
propriedades mecanicas em relagdo aos filmes dos polimeros puros. Estas propriedades
foram atribuidas a formag¢ao de ligacdes de hidrogénio entre grupos —COO” ¢ —OH do SA e
—CONH; do PAAm nas blendas, detectadas por infravermelho. A elongagdo aumentou

com o aumento de PAAm, provavelmente devido ao efeito plasticizante da agua.

1.7 DEGRADACAO DE POLIMEROS

Degradacao ¢ o conjunto de reagdes que envolvem quebra de ligagdes primarias da
cadeia principal do polimero e formacao de outras, com conseqiiente mudanca da estrutura
quimica e redu¢do da massa molecular. E uma alteragdo quimica e normalmente implica

em mudangas das propriedades fisico-quimicas [1].



Capitulo 1. Introducao 18

Polimeros naturais e sintéticos podem apresentar certa instabilidade quimica sob a
acdo de determinados agentes: radiacdes eletromagnéticas (raios gama, infravermelho,
ultravioleta, etc) e cisalhamento. Porém, o efeito do calor sobre a instabilidade de materiais
poliméricos € o processo de maior interesse € o mais estudado.

A resisténcia térmica dos materiais poliméricos ¢ influenciada por diversos fatores,
que podem ser classificados como quimicos e fisicos. Os fatores quimicos estdo
relacionados a forgas de ligacdo primaria, secundaria ou de van der Waals e ligagdes de
hidrogénio, mecanismo de clivagem de ligacdo, rigidez da estrutura intramolecular e grau
de ligacdes cruzadas e ramificagdes. Os fatores fisicos compreendem a massa molar,
empacotamento molecular (cristalinidade), interagdes moleculares e pureza [5].

Dependendo da natureza do agente causador da quebra da ligacdo na cadeia
polimérica, a degradacdo pode ser fisica ou quimica. A degradagdo fisica pode ser térmica,
mecanica, fotoquimica ou por radia¢do ionizante. A degrada¢do quimica ocorre devido a
acdo de agentes como O, H', H,O, -OH, -NH,, sendo os processos denominados
respectivamente por oxidacdo, acidolise, hidrdlise, alcodlise e amindlise. Durante um
processo de degradacdo ¢ comum ocorrer reagoes de degradagdo simultaneas, por exemplo,
um polimero ¢ oxidado e degradado termicamente (degradagdo termo-oxidativa) [51].

De acordo com o tipo de ligagdo na cadeia polimérica, diferentes produtos volateis
sdo gerados. Assim, sdo possiveis trés tipos de degradacdo: radicalar, i6nica e idnica-
radicalar. Se a ligagdo entre os atomos da cadeia principal for covalente, a ruptura da
macromolécula envolvera a formagao de macroradicais livres.

De acordo com os produtos volateis gerados, os materiais poliméricos podem ser
classificados em polimeros que despolimerizam, ndo despolimerizam e os que sofrem

reagoes intra- ¢ intermoleculares [5].
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1.7.1 POLIMEROS QUE DESPOLIMERIZAM

O processo de degradagdo para os polimeros que despolimerizam ocorre através de
clivagem aleatoria da cadeia, seguida de despolimerizacdo. Este processo ¢ caracterizado
por rendimentos elevados de mondmeros nos produtos de degradagdo e decréscimo lento
na massa molar do polimero [5]. A despolimerizagdo ¢ o caminho inverso da
polimerizagdo, onde partindo do polimero recupera-se o mondmero. Poucos sdo os
polimeros que permitem a regeneragdo do mondmero desta forma. Um exemplo ¢ o
PMMA. Para este polimero, o processo de degradagdo, via radical livre, ¢ mostrado na

Figura 6.
CH; CH; CH;
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H, H, | H,
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COOCH; COOCH; COOCH;
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Figura 6. Degradagdo do poli(metacrilato de metila): (a) cisdo aleatéria da cadeia; (b)
despolimerizagdo dos radicais livres.
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A degradagdo ocorre por meio da cisdo aleatéria da cadeia e ndo € acompanhada
por transferéncia de hidrogénio no sitio da cisdo, devido ao impedimento espacial dos
grupamentos CHs; e COOCHj3;. Deste modo, a cisdo resulta na formagao de dois radicais
livres que ocasionam a despolimerizagao [1]. Um atomo de hidrogénio terciario pode ser o
suficiente para fornecer um sitio para o inicio do processo de degradagao [3]. Polimeros
com grupos laterais fracamente ligados (com energia de ligagdo abaixo a da ligagdo
simples C-C) podem permitir a sua retirada com conseqiiente mudanca da estrutura
quimica do polimero [1]. Por exemplo, a despolimerizacdo de um polissacarideo ocorre via

clivagem das ligacdes glicosidicas [52].

1.7.2 POLIMEROS QUE NAO DESPOLIMERIZAM

Para os polimeros que ndo despolimerizam, a degradagdo ocorre por meio da
clivagem aleatoria (randomica) da cadeia, seguida por outras clivagens ao acaso, que
levam a produg¢ao baixa de mondmeros e a um rapido decréscimo na massa molar [5].

Na degradacao randdmica, se a cadeia principal de um heteropolimero apresentar
alguma ligagdo quimica com energia de ligacdo menor do que a da ligacdo simples C-C
(83 kcal/mol), esta pode ser instabilizada termicamente e atacada por uma molécula de
baixa massa molar (oxigénio, agua, etc), gerando normalmente a quebra (cisdo) da cadeia
principal neste ponto. Esses ataques podem ser distribuidos de maneira aleatoria na cadeia
principal, gerando uma degradacdo térmica com cisdo aleatoria da cadeia [1].

Como exemplo desta classe de polimeros podem ser citadas as poliolefinas, dentre
as quais a producdao de polietileno de alta e o de baixa densidade (PEAD e PEBD,
respectivamente). O PEAD praticamente ndo possui ramificacdes e ¢ mais estavel

termicamente que o PEBD. O mecanismo principal da degradagdo ¢ a cisdo homolitica da
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cadeia e as reagdes de transferéncia ocorrem mais rapidamente nos atomos de hidrogénio
ligados a atomos de carbono terciarios. A cisdo inicial envolve ligacdes C-C, pontos de
ramificacdo ou outras ligacdes fracas que podem ter sido formadas durante o processo de
polimerizacao. O polietileno produz uma grande quantidade de mono-olefinas, sendo o
propeno e o 1-hexeno os mais abundantes [5].

Estes dois tipos de degrada¢dao (randomica e despolimerizagdo) podem ocorrer
separadamente ou combinadas, podendo ser iniciadas por luz ultravioleta, oxigénio,
0zOnio, termicamente ou por outro agente, preferencialmente nos finais das cadeias ou nas
ligagdes fracas da mesma. E possivel diferenciar os dois processos, em alguns casos, pela
massa molar dos residuos formados. O exame dos produtos de degradacdo também
diferencia os dois processos: o produto final da degradagdo randomica ¢ como uma mistura
dispersa de fragmentos de massa molar acima de varias centenas de g mol™, enquanto a

despolimerizagdo da cadeia produz grande quantidade de monoémeros [3].

1.7.3 POLIMEROS QUE SOFREM REACOES INTRA- E

INTERMOLECULARES

No caso de polimeros que sofrem reagdes intra- e intermoleculares ocorre uma
reacdo quimica intramolecular, seguida por uma reacao de reticulagdo e clivagem aleatéria
da cadeia com geragao de uma grande quantidade de produtos volateis.

Contrariamente ao PMMA, nos demais polimetacrilatos pode ocorrer a
decomposi¢ao do grupo éster. Para o poli(metacrilato de tert-butila), por exemplo, a reagao
ocorre por um mecanismo que envolve a interagdo entre o grupo carbonila e os atomos de
hidrogénio de carbono beta do grupo éster (Figura 7). O principal fator que determina a

predominancia da despolimerizagdo ou da decomposicdo do éster ¢ a relativa facilidade
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para tal interacdo, isto ¢, a decomposi¢ao do grupo éster torna-se importante somente
quando a unidade monomeérica apresenta pelo menos 5 dtomos de hidrogénio no atomo de

carbono beta [5].

CH; CH; CH
3

:
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CHj,

CH,

Figura 7. Processo de decomposicdo do grupo éster do poli(metacrilato de tert-butila),
envolvendo um anel de seis membros.

1.7.4 CINETICA DE REACAO DE DEGRADACAO

Instrumentos termoanaliticos podem ser usados para investigar a cinética da reagao
de degradacdo de uma ampla variedade de materiais como os polimeros. Os dois caminhos
basicos para determinar os parametros cinéticos sdo os métodos isotérmicos € 0s nao-
isotérmicos. Em um experimento isotérmico a amostra ¢ rapidamente levada a temperatura
predeterminada onde o instrumento termoanalitico monitora o comportamento do sistema
em funcdo do tempo. Métodos nao-isotérmicos registram o comportamento da amostra,
normalmente quando ela ¢ aquecida a uma taxa de aquecimento constante.

As andlises ndo-isotérmicas sdo geralmente preferidas pelo fato dos experimentos
dindmicos serem mais rapidos, os processos reacionais poderem ser acompanhados em
uma ampla faixa de temperatura, varios estagios de reacdo podem ser observados em um

unico experimento e existem varios métodos de interpretacdo dos dados.
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Nos sistemas homogéneos, a velocidade da reacdo ¢ determinada pela medida
isotérmica da diminui¢do da concentracao do reagente ou do aumento da concentragdo do
produto. A reacdo ¢ usualmente considerada ativada quando o reagente atinge energia
suficiente para vencer a barreira de energia potencial necessaria na reagdo. A velocidade da
reacgao ¢ dada por:

dix] __
e k(X1 (1.2)

onde [X] ¢ a concentracdo do reagente e k o coeficiente de velocidade, dado pela equagao

de Arrhenius:

Ink = In 4— L (1.3)
RT

onde A ¢ o fator pré-exponencial (fracdo de colisdes que tem energia cinética suficiente
para reagir [53]), £, a energia de ativagdo, 7 a temperatura da amostra e R a constante dos
gases.

Um grafico de In k versus 1/T ¢ geralmente linear. De acordo com esta equacdo, o
coeficiente linear corresponde ao fator pré-exponencial e o angular, a energia de ativacao.

Quase todos os sistemas reacionais no estado solido sdo heterogéneos. A
heterogeneidade pode ser composicional e/ou estrutural. Esta caracteristica ¢
particularmente verdadeira para sistemas poliméricos onde uma dada distribuicdo em
massa molar, taticidade, densidade de ligacdes cruzadas, grau de orientacdo, concentracao
de grupo funcional e presenca de plastificante, mondmeros nao polimerizados, residuos de
catalisadores e estabilizantes, definem um sistema quimica e fisicamente heterogéneo. A
heterogeneidade aumenta no caso de copolimeros ou blendas poliméricas com a adicao de
um componente extra ao sistema. A termoandlise de polimeros ¢ geralmente realizada
utilizando métodos nao-isotérmicos e sobre estas condicoes ¢ dificil medir a concentracao

de determinada espécie reagindo fora do sistema, alterando a cinética da reagdo. Através de
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termogravimetria, o progresso da reagao ¢ seguido pelo monitoramento da fragao de perda
de massa (a) em fungdo da temperatura:

PO (1.4)

;= ny
onde m;, m € mysdo a massa inicial, apos tempo t e final da amostra, respectivamente.
A expressdo para a velocidade da reagdo de um sistema heterogéneo ¢ dada pela

forma geral:

40 _ k() o) (1.5)

Devido a natureza heterogénea do sistema e a inerente suposi¢do da equagdo de
Arrhenius, o coeficiente de velocidade (k) € geralmente expresso como na equagao 1.3.

A forma funcional para f[a(f)] ¢ comumente assumida para reacao no estado solido
(equacdo 1.6), sendo n a ordem da reagdo, assumida permanecer constante durante a
reacao:

Sla@®]=(1-a)" (1.6)

A equagdo 1.5 ¢ geralmente escrita como:

da(?)
dt

= Ae™" (1-a)" (1.7)
Sob condi¢des dindmicas a temperatura da amostra ¢ assumida como sendo uma
funcdo somente do tempo e igual a temperatura do forno [df = W(T')dT']. Substituindo-se

na equagao 1.7 tém-se;

da

—  =W(T) 4™ ar (1.8)
(l-a)"

onde ¥ ¢ uma funcdo que descreve a temperatura em fun¢ao do tempo.
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A integracdo da equagao 1.8 reproduz uma curva termogravimétrica de uma dada
amostra. A integragao pode ser obtida se o programa de aquecimento da forma 7 = Tipicial +
@.¢ for usado, onde Tinicias € @ (taxa de aquecimento) sdo constantes.

A equacao 1.8 pode ser reescrita como:

_da__ A emngr (1.9)
(l-a) @

Como o lado direito da equagdo 1.9 ndo pode ser integrado, varios métodos para
estimar os parametros cinéticos ndo isotérmicos foram desenvolvidos. Nestes métodos, A4,
E, e n podem ser calculados a partir de apenas uma curva (Freeman Carroll [54]) ou de
uma série de curvas termogravimétricas a diferentes taxas de aquecimento (Ozawa [55]).
Esses métodos sao baseados na hipotese que A4, E, e n caracterizam unicamente uma dada

reacdo independente das condigdes experimentais.
1.7.4.1 METODO INTEGRAL (OZAWA)

Doyle desenvolveu um método para derivar os dados cinéticos de curvas
termogravimétricas baseadas na suposicdo que uma simples curva termogravimétrica nao
isotérmica ¢ equivalente a um grande nimero de curvas isotérmicas. A equagdo 1.5 ¢

reescrita na forma:
da
—=kf(c 1.10
% o () (1.10)

Na taxa de aquecimento @, substituindo a equacdo de Arrhenius em £ e integrando

a equagao anterior, obtém-se:

T
T
To
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g 7 (EJRT)
A fungio p( “j:-je dT (1.12)

a

¢ introduzida e os valores de p( ) sdo calculados para uma faixa de valores

experimentais 10<E /RT <30. Quando £E,/RT >20, uma aproximacdo linear ¢

assumida:

E E
log p| =% |~ -2,315-10,4567| —~ 1.13
gp(RTj (RTJ (1.13)

Este método foi simplificado por Ozawa [55] e aplicado a degradacdo randdmica de
polimeros onde a propor¢ao de amostra remanescente ¢ definida em termos da fragdo de

ligacdes quebradas. Para uma dada fragdo de massa, o lado esquerdo da equacdo 1.11 ¢

AE,) (E,\ (4E\ (E, ) _
il im0

Substituindo a aproximac¢do de Doyle, ¢ definido que:

constante:

E E
—log®, —0,4567] —~ |=—log®d, — 0,4567| — |=... (1.15
gY, (RTJ gw, (RT j ( )

1 2

Portanto, um grafico de log @ versus 1/7, a uma dada fracdo de massa, deve ser

linear e o coeficiente angular, £,, pode ser determinado [56].
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CAPITULO 2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Obter informacdes sobre a estabilidade térmica e mecanica, do mecanismo e dos
valores de energia de ativacdo relacionados a degradacdo térmica de blendas formadas

por HPMC/P(VP-co-VAc) e HPMC/SA.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Verificar a existéncia de interacdes entre os polimeros que compdem a
blenda, através de infravermelho, DSC e TMA;

- Observar a fratura dos filmes, através de microscopia eletrbnica de
varredura;

- Analisar a estabilidade mecanica dos filmes.

- Auvaliar a estabilidade térmica dos filmes através de termogravimetria;

- Verificar os principais compostos obtidos a partir da degradacdo térmica dos
filmes, através de infravermelho;

- Obter informacGes sobre 0s mecanismos de degradacao térmica;

- Com o auxilio do método de Ozawa, obter os valores de energia cinética da

reacdo de degradacao térmica.
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2.3 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

Os sistemas foram selecionados com o objetivo de comparar as propriedades
térmicas e mecanicas de blendas de HPMC com um polimero sintético (P(VP-co-VAC))
e outro de origem natural (SA).

O polimero P(VP-co-VAc) foi selecionado devido a auséncia de estudos
baseados na caracterizacdo térmica e analises mecanicas.

A selecdo do sistema HPMC/SA foi baseada na possibilidade do HPMC
melhorar as propriedades termicas do SA. A caracteristica estrutural dos polimeros
poderia facilitar a interacdo entre 0s mesmos, melhorando, em conseqiiéncia, as
propriedades mecénicas por efeito sinergistico.

No ambito mais geral, este trabalho busca mostrar alternativas a substituicdo de
polimeros sintéticos por biopolimeros diminuindo o impacto ambiental provocado pelos

polimeros ndo biodegradaveis.
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

O HPMC e o SA utilizados neste trabalho foram obtidos da Sigma e o P(VP-co-
VAc) da Aldrich (raz@o molar de vinilpirrolidona:acetato de vinila 1,3:1, massa molar ~
50000 g mol” determinado por cromatografia de exclusdo de tamanho com padrio de
poli(6xido de etileno) e T, 64°C, segundo informacdes obtidas do fabricante). Os
polimeros ndo foram previamente purificados. O gés de arraste utilizado nas anélises

térmicas foi obtido da White Martins (N3, 99,9% de pureza).

3.2 METODOS

3.2.1 DETERMINACAO DA MASSA MOLAR

As massas molares do HPMC e do SA foram determinadas através de medidas de
viscosidade intrinseca [n]. Foram preparadas solugdes dos polimeros em diferentes
concentragdes (4x10™, 8x10™, 2x107 e 4x10” g cm™ em 4gua destilada para o HPMC e
1,6x10, 2x10™, 4x10™* ¢ 8x10™ g cm™ em 4gua deionizada para o SA). Estas solugdes
foram filtradas e a viscosidade cinemadtica (v), realizada em triplicata, foi medida em um
viscosimetro Cannon-Fenske acoplado a um leitor éptico SCHOTT (a 20°C para o HPMC
e 25°C para o SA). A viscosidade dindmica n foi calculada a partir da equagao

n=pv (3.1
onde p ¢ a densidade da solugdo polimérica diluida, que foi assumida ser igual a do
solvente puro. Para obtencdo de [n], a viscosidade reduzida (n,q) foi calculada através das

viscosidades relativa (n.1) € especifica (1), através das seguintes equacdes:
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Mrel = _N_ Msp = Mrel — 1 Mred = Nsp (3.2)
Ns c
onde 1 & a viscosidade do solvente e ¢ a concentragio da solugio polimérica (g cm™). A
viscosidade intrinseca ¢ definida pelo coeficiente linear de um grafico de n.q versus c, de
acordo com a equacdo de Huggins, que descreve a viscosidade reduzida como fun¢do da
concentracgao:
Mrea= [N] + kn[n]’c (3.3)
onde ky € a constante de Huggins, que representa as interacdes poliméricas e a qualidade
do solvente.
O valor da massa molar média (M,,) foi estimado através da equacdo de
Staundinger-Mark-Houwink (Equagdo 3.4). Os valores das constantes especificas K e a
para cada polimero a uma determinada temperatura foram obtidos da literatura [57, 58]:

M] =K My* (3.4)

3.2.2 DETERMINACAO DO GRAU DE SUBSTITUICAO DO HPMC

O grau de substituigdo do HPMC foi determinado de acordo com o método
desenvolvido por Alvarez-Lorenzo e colaboradores [59], através da razdo das absorbancias
em 1260 (estiramento C-C) e 1367 cm™ (estiramento C-H). Os espectros raman foram
obtidos em um equipamento Renishaw Raman System 3000, com radiagdo excitante de

632,8 nm e poténcia de 15 mW na saida do laser.

3.2.3 DETERMINACAO DA RAZAO ENTRE ACIDOS MANURONICOS E

GULURONICOS DO SA
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A propor¢ao entre acidos manurdnicos e guluronicos (M/G) do SA foi determinado
pelo método desenvolvido por Filippov e Kohn [60], através da razdo entre a absorbancia
em 1299 cm™ (estiramento C-O do grupo manurdnico) e a absorbancia em 1340 cm’
(ombro referente ao estiramento C-O do grupo guluronico). Os espectros de infravermelho
foram obtidos em um equipamento ABB Bomem Inc., modelo FTLA 2000, com resolucao

de 4 cm™, na faixa de 4000-400 cm™.

3.3 PREPARACAO DOS FILMES

Os polimeros HPMC e P(VP-co-VAc) foram solubilizados em 4gua destilada, (2%,
m/v). Blendas destes polimeros foram preparadas nas propor¢des de HPMC/P(VP-co-VAc)
70/30, 50/50 e 30/70.

No outro sistema, os polimeros HPMC e SA foram solubilizados em &gua
deionizada (2%, m/v). Para estes polimeros foram preparadas blendas nas propor¢des de
HPMC/SA 70/30 e 50/50. A blenda com 30% de HPMC apresentou separagao de fases.

Em ambos os sistemas, os polimeros foram solubilizados sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente. O solvente foi evaporado em placa de teflon para o HPMC/P(VP-
co-VAc) e poliestireno para o HPMC/SA, em uma capela de exaustdo. Apos a formagao,

os filmes foram secos em estufa a vacuo e mantidos em dessecador para as analises.

3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho dos filmes, residuos e produtos gasosos foram

obtidos em um aparelho de FTIR (espectroscopia no infravermelho com transformada de
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Fourier) marca ABB Bomem Inc., modelo FTLA 2000, com resolugdo de 4 cm'l, na faixa
de 4000-400 cm™.

Neste estudo, filmes 0,25% (m/v) dos polimeros puros e blendas foram analisados a
temperatura ambiente, com o objetivo de identificar interagdes entre os polimeros das
blendas. Para analise dos residuos solidos e produtos gasosos provenientes da degradagao,
amostras dos filmes (2%, m/v) foram acomodadas em uma porta-amostra de cerdmica e
submetidas ao aquecimento em um forno tubular Lindberg/Blue mod. TF55035A, com
taxa de aquecimento de 10°C min™', a partir da temperatura ambiente até temperaturas
estabelecidas conforme as curvas termograviméricas de cada sistema. Os residuos sélidos
gerados foram analisados em pastilha de KBr.

O sistema para estudo da degradagdo térmica dos polimeros consiste de um forno
tubular conectado por uma linha de gas a uma cela cilindrica de 10 cm de comprimento,
3,2 cm de diametro e janelas de KBr. Essa cela é aquecida (100°C) com uma cinta térmica
e acomodada num espectrofotdmetro conectado a um computador. O fluxo de gas de
arraste (N,) que passa pelo sistema ¢ 50 cm® min™, controlado por um regulador de fluxo
Shimadzu mod. TC-40, conectado a linha de gas entre o cilindro e o forno. A temperatura

foi mantida constante por 10 minutos quando o sistema atingiu o valor requerido.

3.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

As analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas em um
equipamento DSC-50, da Shimadzu, sob atmosfera inerte (N,, fluxo 50 cm® min™).
Aproximadamente 4 — 10 mg das amostras foram colocadas em recipientes adequados de
aluminio e aquecidas até 150°C a 20°C min™'. Em seguida as amostras foram submetidas a

um choque térmico (com N, liquido) com o objetivo de eliminar a historia térmica do
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polimero. Uma segunda corrida foi realizada, partindo-se da temperatura ambiente até
cerca de 300°C, com taxa de aquecimento de 10°C min™ para 0 HPMC/P(VP-co-VAc) e

5°C min™' para 0o HPMC/SA.

3.6 ANALISE TERMOMECANICA

Na analise termomecanica, o parametro medido foi a deformagdo, detectada em
funcdo da temperatura. As andlises termomecanicas foram realizadas em um TMA 50
Shimadzu, na faixa de temperatura de 25 a 200°C, com taxa de aquecimento de 10°C min™*
para 0 HPMC/P(VP-co-VAc) e 5°C min"' para o HPMC/SA, em atmosfera inerte (Na,
fluxo 50 cm’ min™) e auséncia de carga. O tamanho das amostras dos filmes foi de cerca
de 10 x 4,9 mm e espessura de aproximadamente 0,10 mm. A temperatura de transi¢ao
vitrea foi determinada através da intersec¢ao das tangentes tracadas antes e apos o evento

térmico ter ocorrido.

3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os filmes foram observados em um microscopico eletronico de varredura (MEV)
Philips XL30. As superficies superiores e as fraturas (em N, liquido) foram fixadas em

suporte metalico e metalizadas com uma fina camada de ouro.

3.8 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios de tensdo-deformagao foram conduzidos em um equipamento Emic DL

2000, com célula de carga TR21 com base na norma ASTM D882 para filmes finos,
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operando a velocidade de 10 mm min" & temperatura ambiente. As dimensdes de cada
amostra foram de 2,3 x 9 cm. A espessura do filme foi medida com um micrémetro
(MITUTOYO 102-217), pela média de quatro determinagdes tomadas aleatoriamente em
cada corpo de prova. A separagdo inicial das garras foi de 5 cm. Um computador foi
utilizado para gravar as curvas de tensdo-deformagdo, de 8-10 corpos de prova. As

amostras foram previamente mantidas em um dessecador a umidade relativa de 43,1%.

3.9 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

A andlise termogravimétrica envolve a medida da variacdo de massa de uma
amostra em fun¢do da temperatura ou do tempo (a temperatura constante) [7]. A
degradagdo térmica das amostras foi realizada em um analisador termogravimétrico
Shimadzu (TGA 50), com taxa de aquecimento de 10°C min™', sob atmosfera de nitrogénio
(fluxo de 50 cm® min™).

Experimentos ndo-isotérmicos foram realizados na faixa de temperatura de 25-
600°C, a diferentes taxas de aquecimento (5, 10 e 20°C min™") para cada amostra. Para a
obtencdo da energia de ativagdo referente a degradagdo dos filmes, os dados
termogravimétricos foram analisados pelo método de Ozawa [55] com auxilio do software

TGA-50.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SISTEMA HPMC/P(VP-co-VAc)

4.1.1 DETERMINACAO DA MASSA MOLAR DO HPMC.

A Figura 8 mostra a variacdo da viscosidade reduzida em fun¢do da concentracio

das solu¢des de HPMC.
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Figura 8. Viscosidade reduzida (n.q) versus concentra¢do (c) de solucdes aquosas de
HPMC.
Quando a concentragdo da solugdo polimérica tende a zero, obtém-se o valor da
viscosidade intrinseca. Para o HPMC, este valor correspondeu a 224,218 cm® g”'. A massa
molar média (M,,) foi estimada de acordo com a equagdo de Staundinger-Mark-Houwing

(se¢do 3.2.1) sendo os valores de K e a para o HPMC iguais a 3,39x10™* cm’® g ¢ 0,88,
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respectivamente [57]. Assim, o valor da M, referente ao HPMC foi da ordem de 4,1x10° g

mol .

4.1.2 DETERMINACAO DO GRAU DE SUBSTITUICAO DO HPMC

A Figura 9 mostra o espectro raman do filme de HPMC (2%). O grau de
substitui¢do (GS) do HPMC foi determinado pelo método desenvolvido Alvarez-Lorenzo e
colaboradores [59], através da razdo das absorbancias em 1260 (estiramento C-C) ¢ 1367
cm’! (estiramento C-H). Assim, cerca de 3,8% das hidroxilas da celulose foram substituidas

por grupos hidroxipropila.

-— 1367
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Figura 9. Espectro Raman do HPMC

413 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE FILMES DE

HPMC/P(VP-co-VAc)
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Os espectros de infravermelho dos filmes formados por HPMC e P(VP-co-VAc)
estao mostrados na Figura 10. As principais bandas referentes ao HPMC estao associadas
com os estiramentos O-H em 3430 cm™, C-H em 3000-2800 cm™, carbonila da glicose da
celulose em 1645 cm™ [61] e C-O-C na regiao de 1300-900 cm’. Em relacdo ao filme de
P(VP-co-VAc), as principais bandas sio o estiramento C-H em 3000-2800 ¢ 1370 cm’,

carbonilas do PVAc em 1732 e do PVP em 1662 cm™ e C-O-C em 1300-1000 cm™ [62].

(ABIENC) 1645
(100)

S ./ 1732 1662
2 |70 '
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Q
&
g |60
©)

A ™

T I T I T I T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 10. Espectros de infravermelho dos filmes HPMC/P(VP-co-VAc).

A medida que a quantidade de HPMC vai diminuindo na blenda ocorre o
deslocamento das bandas na regido de 3430 cm™ e o desaparecimento da banda em 1645
cm'l, ambos do HPMC. Nota-se também um leve deslocamento dos estiramentos das
carbonilas do P(VP-co-VAc) das blendas em relagdo ao copolimero puro. Estes
deslocamentos sugeriram a formagdo de ligacdes de hidrogénio intermoleculares, de
maneira similar ao reportado para a blenda HPMC/PVP (50/50) [31]. O pequeno

deslocamento das bandas pode estar relacionado com a ligacdo de moléculas de agua nos
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sitios de interacdo, “dificultando” a formagdo de ligagdes de hidrogénio entre os polimeros.
Este comportamento pode ser observado no espectro referente ao P(VP-co-VAc), que

apresentou uma banda larga em 3750-3100 cm™, associada a presenca de 4gua.

4.1.4 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Ty): CALORIMETRIA

DIFERENCIAL DE VARREDURA E ANALISE TERMOMECANICA

Um dos métodos utilizados para estimar a miscibilidade polimero-polimero ¢ a
determinacdo da T, da blenda, comparada as dos polimeros puros [11]. Para que ocorra a
completa interagdo entre os polimeros, as cadeias devem se interpenetrar como se tivessem
a mesma estrutura, formando um sistema homogéneo que vai adquirir mobilidade
instantanea, a uma temperatura intermedidria as Ty’s dos polimeros puros [5]. A Figura 11

mostra as curvas de DSC referente aos filmes formados por HPMC/P(VP-co-VAc).

(%HPMC)
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Figura 11. Curvas de DSC referentes aos filmes de HPMC/P(VP-co-VAc) em atmosfera de

nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C min™",
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Como estas amostras sdo de caracteristica amorfa, ndo foram observados picos
relacionados a T,,. Com um aumento da temperatura, pode ser observado o evento
endotérmico (T,) do HPMC através do desvio da linha base em 190,0°C, semelhante ao
determinado por Chatlapalli e colaboradores [38]. J4 o valor de T, encontrado para o
P(VP-co-VAc) foi de 109,9°C.

Cada blenda apresentou apenas uma T, intermedidria aos valores dos polimeros
puros, em ordem crescente a medida que se aumenta a quantidade de HPMC na blenda:
125,6; 145,0 e 154,1°C. Estes dados concordaram com as medidas de infravermelho,
sugerindo a miscibilidade entre os polimeros.

A analise termomecanica € a técnica na qual as deformagdes de uma amostra, sob a
acdo ou nao de uma carga ndo oscilatoria, sdo medidas em fun¢do da temperatura ou do
tempo (a temperatura constante), quando o material ¢ submetido a um programa controlado

de temperatura. A Figura 12 apresenta as curvas obtidas para o sistema HPMC/P(VP-co-

VAc).
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Figura 12. Curvas de TMA, obtidas no modo expansdo, dos filmes de HPMC/P(VP-co-

PAc), em atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10°C min.
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A T, foi determinada pelo ponto onde ocorre uma mudancga no coeficiente de
expansao. Este ponto ¢ obtido pela intersec¢ao dos prolongamentos de duas retas [5]. O
valor da T, encontrada para o HPMC foi de 189,8°C. O filme de P(VP-co-VAc) ¢ muito
quebradi¢o, razdo pela qual ndo foi possivel determinar sua T, por esta técnica.

Cada blenda apresentou apenas uma T,, intermedidria aos valores dos polimeros
puros, em ordem crescente a medida que se aumenta a quantidade de HPMC: 136,7; 166,0
e 166,1°C. Estes dados concordaram com as medidas de FTIR e de DSC, sugerindo a
miscibilidade entre os polimeros. Os diferentes valores de T, encontrados em comparacdo
ao DSC sdo devidos as caracteristicas de cada técnica.

Os valores das T,’s das blendas foram estimados a partir da T, dos polimeros puros
determinados por DSC e pela Equagdo de Fox (Equacdo 1.1). Os resultados estdo

mostrados na Figura 13 e estdo de acordo com os determinados via DSC e TMA.
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Figura 13. Valores de T, determinados via DSC (m), TMA (e) e Equacdo de Fox (A).
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4.1.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias das fraturas dos filmes dos componentes puros e blendas
HPMC/P(VP-co-VAc) (50/50) sao mostradas na Figura 14.

Todos os filmes de HPMC/P(VP-co-VAc) sdo transparentes e, visualmente,
apresentam homogeneidade, que pode ser conferido nas micrografias pela auséncia de

porosidade.

Figura 14. Microscopia eletronica de varredura da fratura dos filmes (a) HPMC, (b)
HPMC/ P(VP-co-VAc) 50/50 e (c) P(VP-co-VAc) (aumento 800x).

4.1.6 ENSAIOS MECANICOS

Quando uma tensdo ¢ exercida sobre um corpo soélido, este tenderda a sofrer

deformagdo. A razdo entre a tensdo aplicada e a deformagdo ocorrida define o0 modulo do
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material. Se o tipo de deformagdo a que o material esta sujeito ¢ a tracdo, o modulo
determinado ¢ o de elasticidade ou de Young, que ¢ obtido através da inclinagdo da curva

de tensao versus deformacao a baixas deformacdes (Figura 15) [1, 5].
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Figura 15. Curva tensdo/deformagdo, sob tragdo, dos filmes de HPMC/P(VP-co-VAc),
respectivamente: (a) 100/0, (b) 70/30, (c) 50/50 e (d) 30/70.
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O filme de HPMC puro ¢ o de HPMC/P(VP-co-VAc) 70/30 apresentaram
comportamento ductil, que ¢ a habilidade de um material permanecer deformado sem
acontecer ruptura. Isso € observado nas Figuras 15a e 15b na regido de deformacao plastica
(regido de deformacado irreversivel) [1]. Por outro lado, os filmes com menores quantidades
de HPMC apresentaram comportamento fragil, caracterizado pela ruptura do material antes
deste atingir a deformacgdo plastica.

A Figura 16 mostra a tensdo de ruptura e elongacdo maxima sofrida pelos filmes de
HPMC/P(VP-co-VAc). Esta andlise ndo foi possivel de ser realizada com o filme de P(VP-
co-VAc) puro em funcdo deste ser muito quebradico. Provavelmente sua elongagdo
maxima seria menor que 2,5% (como pode ser observado pela tendéncia da curva na
Figura 16b).

O valor da tensdo de ruptura para o filme de HPMC puro foi de 41,3 MPa, proximo
ao valor (36,9 MPa) determinado por Honary e colaboradores [63]. E interessante
observar que com a presenca do copolimero na blenda, o valor da tensdo de ruptura
praticamente ndo sofreu alteragdo (3-4 MPa). Este comportamento mostra a caracteristica
fragil do copolimero e a0 mesmo tempo a grande influéncia deste no filme de HPMC.

Em relacdo a Figura 16b, observa-se que quanto maior a quantidade de HPMC no
filme, maior é seu alongamento até a ruptura. Os valores de % de alongamento, em ordem
decrescente de copolimero na blenda, sdo: 14,5; 5,5; 3,5 ¢ 2,6, concordando com o sistema
estudado por Kwok e colaboradores [17]. Esta reducdo também ¢ provocada pela
fragilidade do copolimero. O valor referente ao HPMC estd de acordo com os

determinados por Okhamafe e colaboradores [64].
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Figura 16. Propriedades mecanicas dos filmes HPMC/P(VP-co-VAc): a) tensao de ruptura
e b) elongagdo maxima. A barra de erros representa o desvio padrao.
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A Figura 17 mostra que os valores do Mddulo de Young das blendas sdo superiores
ao do HPMC puro, ja que um valor mais elevado do moédulo de elasticidade ¢ caracteristico

de filmes menos flexiveis (mais rigidos) [1, 5].
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Figura 17. Variagcdo do moédulo de Young dos filmes de HPMC/P(VP-co-VAc). A barra de
erros representa o desvio padrao.

A partir da Figura 17, observou-se que na presenca de P(VP-co-VAc) na blenda
(30-70%), o valor do Médulo de Young mantém-se praticamente constantes (faixa de 200-
210 MPa). Para o HPMC, o valor determinado foi da ordem de 14,9 MPa, condizente com
os valores de tensdo de ruptura e elongag¢do acima discutidos, porém menor que o

determinado por Okhamafe e colaboradores [64].

4.1.7 DEGRADACAO TERMICA DE FILMES HPMC/P(VP-co-VAC)

4.1.7.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
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As Figuras 18a e 18b mostram as curvas termogravimétricas e respectivas
derivadas (DTG) para o HPMC, P(VP-co-VAc) e blendas HPMC/P(VP-co-VAc). O
HPMC apresentou somente uma perda de massa acima de 250°C. Os demais sistemas
apresentaram dois estdgios acima desta temperatura, com exce¢dao da blenda com 30% de
HPMC, que apresentou quatro estdgios de perda de massa. Uma pequena quantidade de
agua foi observada na faixa de 25-170°C (associada a absor¢do de umidade) e ndo esta
mostrada nas curvas termogravimétricas.

Parametros como a temperatura de maxima degradacdo (determinado a partir da
derivada das curvas termogravimétricas), percentagem de perda de massa em cada estagio

de degradagdo e percentagem de residuo s6lido gerado sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros termogravimétricos referentes aos filmes formados por HPMC e
P(VP-co-VAc).

HPMC/P(VP- | Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3 Estagio 4 Estagio 5 %

co-VAc) Residuo
T | M° | T | My® | T | M° | T | M | Ts' | Ms® | a600°C

100/0 54,2 | 84 (3935|773 - - - - - - 11,3

70/30 57,0 | 4,7 [407,7| 71,1 |474,8| 6,0 - - - - 16,5

50/50 55,6 | 5,4 [4049| 61,6 |467,6| 12,4 - - - - 17,5

30/70 58,4 | 10,4 [365,0| 19,8 |410,6 | 24,9 | 460,0| 13,4 |481,4| 17,0 14,3

0/100 87,0 | 11,1 |367,8 | 26,3 |483,3| 55,7 - - - - 5,5

* Temperaturas de maxima degradagio (°C).
®Perda de massa em cada estagio de degradagdo (%).
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Figura 18. (a) Curvas termogravimétricas e (b) DTG dos sistemas HPMC/P(VP-co-VAc),
taxa de aquecimento de 10°C min™' em atmosfera de nitrogénio.
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O HPMC perdeu 77,3% de sua massa em 393,5°C, mostrando ser mais estavel
termicamente que derivados de celulose como CMC, HEC e MC, que possuem DTG
maxima para a principal perda de massa em 303,4, 298,9 e 370,4°C, respectivamente [35].
Para as blendas com 70 e 50% de HPMC, a degradagdo foi maior no estagio 2, com 71,1 e
61,6% de perda de massa, respectivamente. Para a blenda que contém 30% de HPMC e
para o filme de P(VP-co-VAc) puro, a maior perda de massa ocorre no estagio 3, com 24,9
e 55,7% de perda de massa, respectivamente. Para o sistema 30/70, houve ainda um quarto
e quinto estagio de degradagdo, com 13,4 e 17,0% de perda de massa, respectivamente.

O primeiro estagio de degradagcdo do P(VP-co-VAc) esta associado a perda do
acetato de vinila e o segundo, a da vinilpirrolidona. Conforme descrito na literatura, o
PVAc degrada termicamente em dois estagios. A desacetilagdo ocorre no primeiro estagio
(cerca de 325°C), levando a formagdo de seqiiéncias de polienos. Estas seqiiéncias sdo
rearranjadas e, no segundo estagio, se decompdem a benzeno, tolueno e naftaleno a 460°C
[14, 15]. A degradacdo do PVP acontece em apenas um estagio (inicio em cerca de 400°C),
levando a formacdo de éster como conseqiiéncia da cisdo da ligagdo N-C-O em 480°C,
confirmado pela liberagdo de NH; [13].

Considerando o segundo estagio de degradacdo, as andlises de termogravimetria

sugeriram que a blenda com 70% de HPMC ¢ a mais estavel termicamente.

4.1.7.2 PARAMETROS CINETICOS

A energia de ativacdo (E,) dos componentes puros e das blendas foi determinada
pelo método de Ozawa [55]. Para o célculo dos parametros cinéticos foram utilizados os
dados de termogravimetria das curvas obtidas 4 5, 10 ¢ 20°C min™ e néo foi considerado o

primeiro estagio de degradacao (associado com a absor¢do de agua).
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Para efeito de ilustragao, a Figura 19 mostra os termogramas obtidos para o P(VP-

co-VAc) nas trés taxas de aquecimentos citadas.
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Figura 19. Curvas termogravimétricas obtidas para o P(VP-co-VAc), nas taxas de

O procedimento para determinar a E, inclui a selecdo de uma faixa de perda de
massa conforme indicado na Figura 19 para cada estagio de degradagdo e a utilizagdo de
software associado ao TGA 50 que inclui as equagdes descritas na se¢do 1.7.4.1.

Os valores obtidos para os sistemas estudados sdo mostrados na Figura 20 em

funcdo da fracdo de perda de massa (o).
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Figura 20. Grafico da energia de ativagdo versus fracdo de perda de massa (o) para os
filmes de HPMC/P(VP-co-VAc), respectivamente: (m) 100/0, (A) 70/30, (#) 50/50, (»)
30/70 e (*) 0/100.

Em geral, valores elevados de Ea (> 100 kJ mol™) sugerem um mecanismo de
degradacdo associado a cisdo das ligagdes fortes (quebra randomica da cadeia) refletindo a
existéncia de multiplos passos competindo no processo de degradagdo [13, 65]. Entretanto,
isso ndo foi observado para o HPMC (Figura 20), onde o valor de E; permaneceu
praticamente constante a 104 kJ mol™. Pelo fato do valor da E, ser baixo, sugere-se que
esta degradacdo ocorra por cisdo das ligagcdes fracas da cadeia. O valor de E, determinado
para o HPMC puro estd de acordo com o determinado por Li e colaboradores (112 kJ mol
" através do método de Friedman [35]. E interessante observar que o valor do HPMC (que
¢ um derivado de celulose) ¢ consideravelmente menor que os valores de E; 182 (método
de Tang), 230 (método de Broido) e 232 kJ mol’ (método de Broido) descritos na
literatura para a celulose, carboximetilcelulose e metilcelulose, respectivamente [36, 48],

sugerindo que a E, depende da estrutura do polimero.
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Os demais sistemas mostraram uma grande variagdo na E,. Os valores para a blenda
com 70% de HPMC aumentaram de 100 para 150 kJ mol'l, na faixa de a = 0,22 - 0,65. Na
blenda com 50% de HPMC, E, foi praticamente constante (117 kJ mol™) até a = 0,5.
Acima desta fracdo de perda de massa, a variagdo de E, foi significantemente maior,
chegando a aproximadamente 185 kJ mol” em o = 0,6.

Para os sistemas contendo 30% de HPMC e somente o copolimero puro, foi
possivel determinar a E; nos dois principais estagios de degradagdo. Em relagdo ao
primeiro estagio de degradagio de ambos os sistemas, a E variou de 125 para 155 kJ mol™
e 115 para 130 kJ mol’ para a blenda com 30% de HPMC e copolimero puro,
respectivamente. No segundo estagio de degradagdo, a E; diminuiu de 200 para 190 kJ
mol” e de 170 para 150 kJ mol'para os mesmos sistemas, respectivamente. Na literatura
encontram-se estudos de determinacdo de E, apenas para os homopolimeros do P(VP-co-
VAc). Por exemplo, os valores obtidos na desacetilacdo do PVAc através do método de
Friedman foram na faixa de 215-228 kJ mol [15]. J4 para a degradacio da PVP, a energia
de ativacdo encontrada variou de 170 a 200 kJ mol' [13]. Os valores de E, foram maiores
nos sistemas com 30% de HPMC e para o P(VP-co-VAc) puro, sugerindo um mecanismo
de degradagdo associada a cisdo de ligagdes fortes. Por outro lado, os resultados indicam

aumento na estabilidade do HPMC com a adi¢do do copolimero.

4.1.7.3 ANALISE DOS PRODUTOS DE DEGRADACAO ATRAVES DA

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Com o objetivo de analisar os produtos das reagdes de degradacdo, dois tipos de

medidas de FTIR foram realizadas para os componentes puros ¢ blendas com 50% de
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HPMC, considerando: 1) residuos solidos antes e apds a perda de massa e nas temperaturas
de méaxima degradacao (Twmix), € 11) produtos gasosos coletados na TyAx.

Antes da degradacao (cerca de 200°C), o HPMC puro mostrou residuos associados
com bandas de absor¢io em 3440 cm’ (estiramento O-H), 2904 cm™ (estiramento C-H),
1643 cm™ (C=0) [60] ¢ 1066 cm™ (C-O-C) (Figura 21a). Apds o aquecimento (393 e
500°C), desaparece a banda em 2904 cm(cisio do anel da glicose) formando
hidrocarbonetos insaturados associados com as bandas em 1633 e 1560 cm™ [66]. A banda
em 1066 cm™ também desapareceu, sugerindo a formagdo de estruturas alcodlicas como
confirmado pela banda em 3444 cm™.

Os residuos solidos do P(VP-co-VAc) (Figura 21c¢) foram analisados em quatro
diferentes temperaturas. Em 250°C, bandas de absor¢io em cerca de 3500 cm’
(estiramento O-H), 1750 ¢ 1664 cm™ (C=0 do PVAc e PVP, respectivamente), 3000-2800
cm” e 1390 cm™(estiramento C-H) e 1446 cm™ (estiramento C-N), foram identificados.
Aumentando a temperatura (368°C) desaparecem inicialmente a banda em 1750 cm’
associado com o grupo carbonila do PVAc. A banda relacionada ao grupo carbonila do
PVP em 1664 cm™ deslocou para 1657 cm™, provavelmente devido a degrada¢io do PVAc
que pode afetar a estrutura do copolimero. Em 483°C, que ¢ a temperatura de degradagao
do PVP, ¢ observada uma banda associada com o grupo carbonila em 1666 cm™, indicando
que a cisdo das ligagcdes N-C=0 ainda ndo ocorreu. A cisdo da cadeia principal, incluindo a
unidade monomérica PVP, produziu hidrocarbonetos insaturados caracterizadas pela banda

em 1635 cm™ que apareceu em 600°C [13].
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Figura 21. Espectros de infravermelho dos filmes, nas temperaturas indicadas: (a) HPMC;
(b) HPMC/P(VP-co-VAc) 50/50 e (c) P(VP-co-VAc).

Para a blenda HPMC/P(VP-co-VAc) (50/50) praticamente as mesmas bandas de
absor¢do (com pequeno deslocamento no nimero de onda) dos componentes puros siao
observados em 250°C. Entretanto, ao mesmo tempo que desaparecem as bandas em 1738 e
1666 cm™ associada com o grupo carbonila do PVAc ¢ PVP, a banda em 1442 cm™
relacionada ao estiramento C-N e novas bandas em 1647, 1562 e¢ 1414 c¢cm’, foram
observadas. A banda em 1647 cm™ pode estar associada com a formacio de éster como
conseqiiéncia da cisdo das ligagdes de N-C=0, como descrito na literatura para o PVP puro
[13]. As bandas em 1633, 1562 el414 cm™ que estdo presentes a 600°C, podem estar
relacionada as duplas ligacdes carbono-carbono associado com estrutura insaturadas [67].

Os produtos gasosos obtidos para 0 HPMC na Tyix = 393°C, como mostrado na
Figura 22, estdo associados com a formagdo de alcool (estiramento O-H em 3700 cm™),

estiramento C-H (3000-2800 cm™), CO, (2370-2340 cm™, 670 cm™), CO (2175 cm™),
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formacdo de aldeido (deformagio C=0 em 1750 cm™) e C-O-C (1000-1100 cm™). Os
produtos acima concordam com a reducao da intensidade das bandas observadas na Figura

20a em 393°C.

483°C
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Figura 22. Espectros de infravermelho dos volateis dos filmes de HPMC a 393°C;

HPMC/P(VP-co-VAc) 50/50 a 405°C e P(VP-co-VAc) a 483°C.

O P(VP-co-VAc) puro, analisado em 483°C, mostra alguns diferentes produtos
liberados pela reacdo de degradacdo. Por exemplo, a formagdo de NH; ¢ confirmada pela
absor¢do das bandas em 970, 990 e cerca de 3600 cm™, que ¢é esperado como um produto
gasoso liberado pela degradagdo do PVP. A unidade VAc libera acido acético confirmado
pela caracteristica da banda em cerca de 3000 cm™ e deformagdo C=0 em 1745 cm™. A
baixa intensidade da banda associada com CO, sugere que a evolu¢do do gas pode estar
anulada neste sistema, concordando com outros sistemas descritos na literatura [68].

Finalmente, produtos liberados relacionados com amidas sdo confirmados pela deformacao

C=0em 1760 cm™.
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A blenda HPMC/P(VP-co-VAc) (50/50), analisada em 405°C, mostra 0os mesmos

produtos liberados pela degradacdo dos componentes puros, semelhante ao observado para

os residuos solidos.

4.2 SISTEMA HPMC/SA

4.2.1 DETERMINACAO DA MASSA MOLAR DO SA

A Figura 23 mostra a variagdo da viscosidade reduzida em fun¢do da concentracao

das solugdes de SA.
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Figura 23. Viscosidade reduzida (n.q) versus concentracdo (c) das solugdes aquosas de SA.

O valor da viscosidade intrinseca obtido para o SA foi de 1799,969 cm’ g'. Os

parametros K e a para o SA sdo iguais a 7,30x10” cm’ g'l e 0,92, respectivamente [58].
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Assim, a massa M,,, estimada de acordo com a equacao de Staundinger-Mark-Houwing

(se¢do 3.2.1), é da ordem de 7,2x10° g mol™.

4.2.2 DETERMINACAO DA RAZAO ENTRE ACIDOS MANURONICOS E

GULURONICOS DO SA

A Figura 24 mostra o espectro de infravermelho do SA no estado sélido e a area de
interesse ampliada. A razdo entre os grupos manurdnicos e gulurénicos (M/G) do SA foi
determinada pelo método desenvolvido por Filippov ¢ Kohn [60], através do quociente
entre a absorbancia em 1299 cm™ (estiramento C-O do grupo manurdnico) e a absorbancia
em 1340 cm™ (ombro referente ao estiramento C-O do grupo gulurénico), sendo 0,576 o
valor encontrado. Assim, o SA apresenta 36,5% de grupos manuronicos e 63,5% de grupos

gulurdnicos em sua estrutura.
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Figura 24. (a) Espectro de infravermelho do SA e (b) ampliagdo e deconvolucdo da éarea
selecionada em a.

4.2.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE FILMES DE

HPMC/SA

A Figura 25 mostra os espectros de infravermelho dos filmes de HPMC e SA puros
e de suas blendas. As bandas relacionadas ao HPMC foram descritas no item 4.1.3. Ja as
principais bandas de absor¢do no infravermelho relatadas para o SA estdo associadas com
os estiramentos O-H em 3700-3070 cm'l, C-H em 2930 cm'l, C-H em 2750 cm'l, COO
assimétrico em 1604 cm'l, COO" assimétrico em 1413 cm'l, C-0 e C-O-C em 1087 cm’'e

C-0 e C-C-H em 950 cm™ [69].
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Figura 25. Espectros de infravermelho dos filmes HPMC/SA.

Nos espectros das blendas foi observado um crescimento do ombro em cerca de
3267 cm’™ (estiramento O-H) com o aumento da quantidade de alginato, ndo sendo possivel
a analise de provaveis interacdes entre os polimeros. Isso pode ser atribuido a coordenagao
de moléculas de 4gua nos sitios de interagdo ou devido ao impedimento estérico dos grupos
manurdnicos presentes no SA. O oposto foi observado por Xiao e colaboradores [50], onde
medidas de infravermelho detectaram formagdo de ligagdes de hidrogénio entre grupos —
COO e —OH do SA e -CONH; do PAAm nas blendas. Aparentemente estas ligacdes ndo

foram observadas no sistema HPMC/SA.

4.2.4 TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg): CALORIMETRIA

DIFERENCIAL DE VARREDURA E ANALISE TERMOMECANICA

A Figura 26 mostra a curva de DSC referente aos filmes puros de SA e de HPMC.

O valor da T, encontrada para o SA foi de 139,9°C, superior (119°C) ao determinado por
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Miura e colaboradores [6]. Nao foi observado T, referentes as blendas HPMC/SA, pois

estas ndo obtiveram energia suficiente para adquirir mobilidade provavelmente devido a

mudanca de propriedade.
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Figura 26. Curva de DSC referente aos filmes de SA e HPMC em atmosfera de nitrogénio

e taxa de aquecimento de 10°C min™".

As curvas de TMA, Figura 27, mostram que as blendas se contraem devido a perda
de 4gua, como pode ser observado na faixa de temperatura de 102-113°C. O mesmo ocorre
para os filmes formados pelos polimeros puros (117,4°C para o HPMC e 102,8°C para o
SA). Por outro lado, foi observado um valor de T, para cada blenda (154-164°C) através da

expansao destes filmes.
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Figura 27. Curvas de TMA, obtidas no modo expansdo, dos filmes de HPMC/SA, em
atmosfera de nitrogénio e taxa de aquecimento de 5°C min™.

4.2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias das fraturas dos filmes estdo mostradas na Figura 28. Como pode
ser observado, a porosidade dos filmes aumenta com a redugdo da quantidade de HPMC na
blenda. Visualmente, a blenda com 30% de HPMC apresentou separagdo de fases, que
pode ser conferido na micrografia 28d pela presenca de poros maiores. Para as demais
blendas, sugere-se pouca interacdo entre os polimeros, provavelmente devido ao

impedimento estérico dos grupos manurdnicos.
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S

Figura 28. Microscopia eletronica de varredura da fratura dos filmes (a) SA, (b) HPMC/SA
70/30, (c) HPMC/SA 50/50 e (d) HPMC/SA 30/70 (aumento 800x).

4.2.6 ENSAIOS MECANICOS

A Figura 29 mostra as curvas de tensdo/deformacao para os filmes de alginato puro
e a blenda com 50% de HPMC. A curva para a blenda com 70% de HPMC foi similar,
razdo pela qual ndo estd apresentada. Os filmes de SA e suas blendas, similarmente ao

observado para o HPMC, apresentam comportamento ductil.
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Figura 29. Curva tensdo/deformacdo, sob tragdo, dos filmes de HPMC/SA,
respectivamente: (a) 0/100 e (b) 50/50.

Através da Figura 30a, observa-se que os valores de tensdo de ruptura sdo menores
nas blendas que nos polimeros puros. A tensdo de ruptura do HPMC puro ¢ de 41,3 MPa,
enquanto que para as blendas com 70 e 50% de HPMC, os valores sdo, respectivamente,

33,8 e 32,3 MPa. Ja para o filme de SA puro, sdo necessarios 40,0 MPa para a ruptura,
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valor este proximo dos 42,0 MPa determinado por Xiao e colaboradores [50].
Aparentemente, a mistura entre os dois componentes (blendas com 70 e 50% de HPMC)

diminui a resisténcia do filme formado.
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Figura 30. Propriedades mecanicas dos filmes de HPMC/SA (a) tensdo de ruptura e (b)
elongacdo méaxima. A barra de erros representa o desvio padrao.
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Ja pela Figura 30b, percebe-se que os filmes dos polimeros puros apresentam maior
alongamento até a ruptura, com valores iguais a 14,5% para o HPMC e 10,0% para o SA.
Ja nas misturas, influenciada pela presenga de poros e o conseqiiente aumento da
fragilidade, os filmes apresentaram alongamentos menores e iguais a 9,3 e 5,7%, para as
blendas com 70 e 50% de HPMC, respectivamente. O valor referente ao SA estd proximo
aos 14,0% determinado por Rhim e colaboradores [70].

A partir da Figura 31, observa-se que com o aumento da quantidade de SA na
blenda, o valor do Mddulo de Young aumenta, atingindo os valores de 14,9, 19,1 e 22,2
MPa para os filmes com 100, 70 e 50% de HPMC, respectivamente, mantendo-se
praticamente constante, pois o SA puro possui mddulo de elasticidade igual a 21,4 MPA,

concordando com o valor (20,0 MPa) obtido por Coughlan e colaboradores [49].
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Figura 31. Variagdo do moddulo de Young dos filmes de HPMC/SA. A barra de erros
representa o desvio padrao.
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4.2.7 DEGRADACAO TERMICA DE FILMES HPMC/SA

4.2.7.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas dos filmes sao mostradas na Figura 32. O primeiro
estagio de perda de massa (30-140°C) foi associado com a absor¢do de dgua, ndo sendo
mostrado nos termogramas.

O HPMC puro possui apenas um estagio de degradacdo acima de 200°C (com Tmax
= 393,5°C). Os sistemas SA puro e blendas possuem dois estdgios de degradagdo com
Twmax inferior a 300°C (estagio 2, Tabela 3), sugerindo uma menor estabilidade térmica em

comparagao ao HPMC puro e a presenga de diferentes mecanismos de degradacao.
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Figura 32. (a) Curvas termogravimétricas e (b) DTG dos sistemas HPMC/SA, taxa de
aquecimento de 10°C min"' em atmosfera de nitrogénio.

Tabela 3. Parametros termogravimétricos referentes aos filmes formados por HPMC e SA.

HPMC/SA Estagio 1 Estagio 2 Estagio 3 % Residuo a 600°C
T/ M, T,* M,’ Ty M,
100/0 54,2 8,4 393,5 77,3 - - 11,3
70/30 68,4 7,5 262,7 9,7 338,5 53,3 27,0
50/50 67,8 9,1 275,0 17,4 326,3 40,1 33,0
0/100 73,3 10,8 2359 26,1 2554 23,4 32,2

* Temperaturas de maxima degradagio (°C).
®Perda de massa em cada estagio de degradagdo (%).

Para as blendas com 70 e 50% de HPMC, a degradacdo ¢ maior no estagio 3, com
53,3 e 40,1% de perda de massa, respectivamente. No filme que contém somente SA, a
maior perda de massa ocorre no estagio 2, com 26,1%, semelhante ao determinado por

Zohuriaan e colaboradores [48].
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A adigdo de alginato diminui a estabilidade térmica em relagdo ao HPMC puro. Por
outro lado ¢ observada uma maior massa residual a 600°C para os sistemas com SA. Estes
residuos (faixa de 27-33%) podem ser atribuidos a formagao de espécies que contém sodio,
tais com Na,COs3 e Na,O, similar ao que ocorre com o carboximetilcelulose de sodio

(CMC) [48].

4.2.7.2 PARAMETROS CINETICOS

A energia de ativagdo dos filmes foi determinada através do método de Ozawa [55]
e os resultados sdo mostrados na Figura 33.

A E, do HPMC permanece praticamente constante em 104 kJ mol”’ como
mencionado no item 4.1.7.2. Ja o valor de E; para o SA decresce de cerca de 120 kJ mol’!
para 70 kJ mol', 4 medida em que a fragdo de perda de massa aumenta. Os valores baixos
de E, sugerem que a degradagdo dos filmes dos polimeros puros ocorre via cisdo de
ligacdes fracas da cadeia. O menor valor de E, observado para o SA, e em consequéncia, a
menor estabilidade quando comparado ao HPMC, estd aparentemente associado a
caracteristica idnica do alginato, similarmente a outros sistemas descritos na literatura [71].
Por outro lado, dados da literatura mostram para o alginato rico em grupos gulurdnicos e
manurdnicos, valores de E; de 114 e 126 kJ mol”', respectivamente [52].

A E, do sistema que contém 70% de HPMC diminui de aproximadamente 215 para
170 kJ mol” enquanto a fragio de perda de massa (o) aumenta de 0,22 para 0,50. Em
relagdo ao sistema que contém 50% de cada polimero, a E; aumenta significantemente de
155 para 225 kJ mol™ (o = 0,2), decrescendo em seguida até o ~ 170 kJ mol™. Os valores
de E, foram maiores nas blendas, sugerindo um mecanismo de degradacdo associada a

cisdo de ligacdes fortes.
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Figura 33. Grafico da energia de ativacdo versus fracdo de perda de massa (o) para os
filmes HPMC/SA, respectivamente: (m) 100/0, (A) 70/30, (¢) 50/50 e (*) 0/100.
4.2.7.3 ANALISE DOS PRODUTOS DE DEGRADACAO ATRAVES DA

ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Na Figura 21a foram mostrados os infravermelhos referentes aos residuos solidos
gerados pela degradacdo térmica do HPMC. Na Figura 34 sdo mostrados os espectros de
FTIR a diferentes temperaturas para o SA puro e blendas HPMC/SA (50/50).

Pela Figura 34a, o desaparecimento das bandas referentes aos estiramentos C-H
(2927 ecm™), C-O (1087 e 1310 cm™) e C-C-H (950 cm™) sugerem a cisdo do anel,
formando hidrocarbonetos insaturados associados com as bandas em 1641 ¢ 1560 cm™. Ao
mesmo tempo, a banda em 1411 cm™ (estiramento simétrico COO) [69] deslocou para
maior numero de onda. Os produtos citados referentes a ambos os polimeros puros também
sd0 observados nos espectros de degradacdo térmica da blenda com 50% de cada

componente (Figura 34b).
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Figura 34. Espectros de infravermelho dos filmes, nas temperaturas indicadas: (a) SA e (b)
HPMC/SA 50/50.
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Os produtos volateis gerados pela degradagdo dos sistemas HPMC/SA na principal

temperatura de perda de massa estao representados na Figura 35.
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Figura 35. Espectros de infravermelho dos volateis dos filmes de HPMC a 393°C;
HPMC/SA 50/50 a 326°C e SA a 236°C.

Independente do sistema, a liberagdo de CO, e CO devido a decomposi¢do da
glicose (HPMC e SA) e descarboxilagao do grupo COO" do alginato, ¢ evidenciado pelas
bandas em 23702340 cm™ e 2175 cm’™, respectivamente. Alcoois (estiramento O-H em
3700 cm™) estdo entre os produtos gasosos liberados pelos sistemas e aldeidos e éter
(deformagdo C=0 em 1750 cm™ ¢ C-O-C em 1000-1100 cm™, respectivamente) foram

encontrados nos filmes que contém HPMC.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES

Analises de espectroscopia no infravermelho sugeriram interacédo, por ligacéo de
hidrogénio, entre os polimeros das blendas formadas por HPMC/P(VP-co-VAC),
concordando com auséncia de poros observada por microscopia eletrbnica e com a
presenca de apenas uma T4 nas blendas, intermediaria a dos polimeros puros. Por outro
lado, analises termomecanicas e a porosidade observada nas micrografias das blendas
HPMC/SA sugeriram pouca interacdo entre estes polimeros.

Anélises mecanicas revelaram o comportamento ddctil do filme de HPMC puro,
HPMC/P(VP-co-VAc) 70/30 e dos filmes de SA e suas blendas. Por outro lado, filmes
com menores quantidades de HPMC apresentaram comportamento fragil. O valor da
tenséo de ruptura das blendas HPMC/P(VP-co-VAc) (3-4 MPa) mostrou a caracteristica
fragil do copolimero e a0 mesmo tempo a grande influéncia deste no filme de HPMC,
concordando com as medidas de alongamento dos filmes e com o Médulo de Young.
Em relacdo ao sistema HPMC/SA, os valores de tensdo de ruptura foram menores nas
blendas (32-34 MPa) que nos polimeros puros (40,0 e 41,3 MPa). Aparentemente, a
mistura entre os dois componentes diminuiu a resisténcia do filme formado. Os filmes
dos polimeros puros apresentaram maior alongamento até a ruptura (10-15 %). Ja nas
misturas, influenciada pela presenca de poros e 0 conseqiiente aumento da fragilidade,
os filmes apresentaram alongamentos menores (5-9 %). Com o aumento da quantidade
de SA na blenda, o valor do Médulo de Young aumentou (de 14,9 para 21,4 MPa),
mantendo-se praticamente constante.

O HPMC apresentou somente uma perda de massa acima de 250°C. Os demais
sistemas apresentaram dois estagios acima desta temperatura, com excecdo da blenda
com 30% de HPMC, que apresentou quatro estagios de perda de massa. As analises de

termogravimetria indicaram que a blenda com 70% de HPMC foi a mais estavel
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termicamente. Os valores de energia de ativacdo, obtidos pelo método de Ozawa,
sugeriram que a degradacdo do HPMC ocorreu por cisdo das ligacdes fracas da cadeia
(Ea 104 kJ mol™). Os valores de energia de ativacdo foram maiores nos sistemas com
30% de HPMC e para o P(VVP-co-VAC) puro, sugerindo um mecanismo de degradacéo
associada a cisdo de ligacdes fortes. Os sistemas SA puro e blendas possuiram dois
estagios de degradacdo com Twax inferior a 300°C sugerindo uma menor estabilidade
térmica em comparacdo ao HPMC puro. A adicdo de alginato diminuiu a estabilidade
térmica das blendas em relacdo ao filme de HPMC puro. O menor valor de energia de
ativacéo observado para o SA e, em consequéncia, a menor estabilidade comparada com
HPMC podem ser atribuidos a formacdo de espécies que contém sédio, tais com
Na,CO3 e Na,O. Os valores de E, foram maiores nas blendas, sugerindo um mecanismo
de degradacéo associada a cisdo de ligacdes fortes.

A degradacdo do HPMC gerou, como residuos solidos, hidrocarbonetos
insaturados e estruturas alcodlicas. Em relacdo ao P(VP-coVAc), ocorreu a degradacao
do PVAC e consequente aparecimento de hidrocarbonetos insaturados. Para a blenda
HPMC/P(VP-co-VAc) (50/50) praticamente as mesmas bandas de absorcdo dos
componentes puros foram observados. O SA gerou, como residuos sdlidos,
hidrocarbonetos insaturados. A blenda HPMC/SA (50/50) produziu 0s mesmos
compostos que 0s polimeros puros.

Os produtos gasosos liberados pelo HPMC foram associados com a formacéao de
alcool, CO,, CO, aldeido e éter. No P(VP-co-VAc) puro, foram formados NHs, &cido
acetico e amidas. A blenda HPMC/P(VP-co-VAc) (50/50) mostrou os mesmos produtos
liberados pela degradacdo dos componentes puros. Independente do sistema formado
por HPMC/SA, foram liberados alcoois e também CO, e CO, devido a cisdo da glicose

e descarboxilacéo do grupo COO" do alginato.
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