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RESUMO

No presente trabalho foram estudadas as propriedades térmicas de filmes formulados com
acetato de celulose (AC) e PLA em concentracg®es variadas (5% e 10%); e triacetato de celulose
(TAC) e PLA em concentracdes variadas (5% e 10%). Os filmes foram formulados através da
técnica de evaporacdo de solvente (casting technique), sendo secos em estufa na temperatura
ambiente (~28°C). A analise dinamico-mecanica (DMA) demonstrou que para a maioria dos
filmes houve um aumento no modulo de armazenamento (E’) com a adi¢do do PLA em relagdo
ao modulo observado para o AC e TAC, associado ao aumento dos valores de modulo de perda
e diminuicao da intensidade do pico tan delta. Tais alteraces nas propriedades do polimero
puro puderam ser observadas devido as interacGes entre os polimeros do tipo carga/matriz
além de uma leve melhora na adeséo interfacial. Corroborando com os dados de DMA, na
analise da superficie de fratura por microscopia eletrénica de varredura (MEV), foi observado
uma boa disperséo do PLA, sendo mais evidente para os filmes com concentracdo de PLA de
10%. A andlise por MEV também revelou a existéncia de microporos em todas as amostras,
comportamento que pode ser atribuido a técnica de preparacao dos filmes.

Palavras-chave: Blendas, Acetato de Celulose, Triacetato de Celulose, DMA, Filmes
Biodegradaveis.

INTRODUCAO

A escassez de recursos naturais ndo renovaveis e questdes ambientais, principalmente
no que diz respeito ao descarte e producdo de embalagens de alimentos, tém incentivado a busca
por matérias-primas a partir de polimeros biodegradaveis *:>%. Desde a década de 1990,
pesquisas tém sido desenvolvidas com o propdsito de ampliar uso de poli (&cido latico) (PLA)
em aplicagOes, tais como, embalagens de alimentos. As vantagens do PLA incluem
biodegradabilidade, producdo em larga escala, resisténcia mecénica e propriedades de barreira.
No entanto, a principal limitacdo do PLA diz respeito ao seu alto custo de producéo, e sua
aplicacdo tem sido limitada devido a suas propriedades hidrofilicas @.

O acetato de celulose (AC) e o triacetato de celulose (TAC) ambos sdo biopolimeros
alternativos que possuem propriedades antimicrobianas e de resisténcia mecanica aceitaveis.
Sdao obtidos a partir da reacdo da celulose com anidrido acético e acido acético utilizando acido
sulfurico como catalisador. Seu preco de mercado € consideravelmente competitivo quando
comprados a outros biopolimeros, o que o torna uma alternativa para uso comercial, no entanto
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devido a sua elevada temperatura de transi¢do vitrea faz com que este polimero tenha baixa
flexibilidade apresentando um comportamento rigido “-5).,

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver misturas entre 0 AC e TAC com adic¢ao
variavel de PLA e avaliar o efeito da adicdo deste biopolimero nas propriedades dindmico-
mecanicas das misturas obtidas.

MATERIAIS E METODOS

Obtencédo das misturas poliméricas e formulacao dos filmes

As misturas foram obtidas a partir de solugdes de 1m/m em
70%cloroformio/30%acetona com o TAC, AC e PLA. As solucdes foram levadas a um sistema
de refluxo para a solubilizacdo completa dos polimeros por 1 hora a uma temperatura de
aproximadamente 90°C.

Apbs a completa solubilizacdo dos polimeros, foram preparadas as misturas para a
obtencg&o de filmes. As misturas de TAC/PLA e AC/PLA foram preparadas nas proporcoes de
5% e 10% em massa de PLA. As misturas em solucdo foram agitadas em agitador mecanico
por 8 horas e em seguida vertidas em placas de petri para a evaporagdo do solvente em
temperatura ambiente de aproximadamente 28°Com, até completa evaporacgédo do solvente.

Caracterizacao dos filmes

A caracteriza¢do do comportamento dindmico-mecéanico das misturas foi feita através
de corpos de prova retangulares, cortados dos filmes obtidos pela evaporacao de solvente. As
analises foram feitas em um DMA Q800 multi-frequéncia da TA Instruments, disponivel na
Unidade de caracterizacdo térmica e superficial da UENF/CCT/LAMAV-SEPOL. Um clamp
tipo garra em modo de tragéo foi utilizada, a frequéncia de oscilagéo aplicada foi de 1 Hz e a
taxa de aquecimento de 3°C/min. As analises foram feitas na faixa de temperatura de -20 a
220°C, utilizando nitrogénio como gas de resfriamento.

Foi realizada a andlise da regido fraturada dos filmes por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As amostras passaram pelo processo de metalizagdo com ouro e avaliadas
em um microscopio eletronico de varredura Shimadzu SSX550, disponivel no LAMAV/UENF.
Com o intuito de avaliar as caracteristicas morfoldgicas com as propriedades dinamico-
mecanicas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A Tabela 1 relaciona valores do moédulo de armazenamento nas temperaturas de

50°Com e 150°C.
Tabela 1: Mddulo de armazenamento em mistura com acetato de celulose e triacetato de celulose

Modulo de Maodulo de
) Armazenamento . Armazenamento
Filmes (MPa) Filmes (MPa)

50°C 150°C 50°C 150°C
AC puro 2814 1749 TAC puro 2814 1749
AC(95%)- TAC(95%)-
PLA(5%) 2924 1753 PLA(5%) 2924 1753
AC(90%)- TAC(90%)-
PLA(10%) 3540 2038 PLA(10%) 3540 2038




Em geral ao introduzir um polimero mais rigido, ou mais maleavel em uma mistura
polimérica contendo um polimero com menor modulo, as restricdes de mobilidade tendem a
aumentar ou diminuir ®. Nos filmes formulados foi observado o aumento do mddulo de
armazenamento. Nas curvas de DMA da Figura 1, verifica-se que o modulo de armazenamento
das misturas é maior que o do filme de acetato puro, ou seja, os filmes contendo PLA
armazenam maior energia do que o filme formulado apenas com o AC ou TAC. Este
comportamento esta associado ao aumento da restricdo molecular imposta pela adi¢do do PLA
na mistura polimérica. Assim, a presenca PLA dificultou a mobilidade da moléculas do AC,
provavelmente devido as interagcdes do tipo carga/matriz.
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Figura 1: curvas de médulo de armazenamento do AC e misturas com 5% e 10% de PLA.

A restricdo de mobilidade, dificuldade na movimentacdo das moléculas do PLA, fez
com que houvesse um aumento significativo do médulo de armazenamento conforme a adicao
de PLA aumenta. Analisando também as curvas de DMA das amostras contendo triacetato de
celulose apresentada na Figura 2, verifica-se que adicdo de PLA ao TAC também modifica o0s
valores do mddulo de armazenamento. Corroborando com o resultado de que o acréscimo de
PLA promove um aumento na capacidade de armazenamento de energia mecanica da blenda.
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Figura 2: curvas de moédulo de armazenamento do TAC e misturas com 5% e 10% de PLA,

As micrografias, da regido de fratura criogénica, sdo apresentadas nas Figuras 3, 4,5 e
6. Pode ser observado que ndo houve indicios de aparente miscibilidade entre 0 AC e PLA.
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Figura 4: Micrografias de MEV da superficie do filme de AC(90)-PLA(10) — a) 500x b)1200x;
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Figura 5: Micrografias de MEV da superficie do filme de TAC(95)-PLA(5) — a) 500x
b)1200x;
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Figura 6: Micrografias de MEV da superficie do filme de TAC(90)-PLA(10) — a) 500x
b)1200x;

Pode ser observado que o PLA aparece na forma de discos verticais dispersos entre o
AC. As micrografias sugerem que o PLA, tenha caracteristicas de refor¢o na matriz de acetato
de celulose, corroborando com os resultados de DMA,; ndo apresentando dispersdo uniforme,
mas sim regides onde vemos maior concentracdo de PLA. Para a menor concentracao, 5% de
PLA, pode-se notar que a quantidade de discos de PLA presentes sdo menores gquando
comparados a mistura contendo 10% de PLA em peso. O mesmo comportamento é observado
para as misturas contendo o triacetato de celulose.

CONCLUSOES

A andlise dinamico-mecanica demonstrou que houve um aumento no mdédulo de
armazenamento (E”) com a adi¢do do PLA em relacdo ao AC e TAC puros. Tal comportamento
pode representar uma maior restricdio na mobilidade das cadeias poliméricas devido as
interacdes entre os polimeros do tipo carga/matriz, além de revelar uma leve melhora na adeséao
interfacial.

As micrografias de MEV mostraram a existéncia de microporos em todas as amostras,
comportamento que pode ser atribuido a técnica de preparacdo dos filmes. Corroborando com
os dados de DMA foi observado uma boa disperséo do PLA, sendo mais evidente para os filmes
com concentragdo de PLA de 10%. Foi observado que o PLA assumiu a forma de discos
(elipses) para todas as misturas, indicando a existéncia de interagdes entre AC e TAC com a
fragdo de PLA.
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DYNAMIC-MECHANICAL CHARACTERIZATION OF BLENDS OF CELLULOSE
TRIACETATE WITH PLA AND CELLULOSE ACETATE WITH PLA

ABSTRACT

In the present work the thermal properties of films formulated with cellulose acetate (CA) and
PLA in varying concentrations (5% and 10%); and cellulose triacetate (CAT) and PLA in
varying concentrations (5% and 10%) were studied. The films were formulated using the
solvent evaporation technique (casting technique), and dried in an oven at room temperature
(~28°C). Dynamic-mechanical analysis (DMA) showed that for most films there was an
increase in storage modulus (E') with the addition of PLA relative to the modulus observed
for AC and TAC, associated with increased loss modulus values and decreased intensity of
the tan delta peak. Such changes in the properties of the pure polymer could be observed due
to the interactions between the filler/matrix type polymers in addition to a slight improvement
in interfacial adhesion. Corroborating with the DMA data, in the analysis of the fracture
surface by scanning electron microscopy (SEM), a good dispersion of the PLA was observed,
being more evident for the films with 10% PLA concentration. The analysis by SEM also
revealed the existence of micropores in all samples, behavior that can be attributed to the film
preparation technique.

Keywords: Blends, Cellulose Acetate, Cellulose Triacetate, DMA, Biodegradable Films.



