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PREPARATION, CHARACTERIZATION AND BIODEGRADATION STUDIES ON BLENDS BASED ON PDLLA AND PVP.
Poly(D,L-lactide), PDLLA, is a polymer with potential applications in medical, environmental, and pharmaceutical areas. Despite

its versatility, the hydrophobicity limits its applications. To overcome this problem, one strategy is the preparation of blends with

hydrophilic polymers such as poly(vinylpyrrolidone), PVP. In this study, we report the preparation and characterization of blends
based on PDLLA and PVP and the biodegradation studies by the Sturm test. It was observed that the components of the blends
PDLLA/PVP are thermodynamically immiscible, however the biodegradation is faster than that of pure PDLLA.
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INTRODUCAO

Desde o inicio do século passado o desenvolvimento de materiais
poliméricos tem se expandido enormemente. Leves, resistentes e
préticos, os plasticos compdem cerca de 80% das embalagens no
Brasil. Segundo a ABIQUIM, foram consumidas 5,9 mil toneladas
de plésticos no Brasil em 2010.% O crescente aumento no uso dos
polimeros promove, consequentemente, aumento na quantidade de
residuos pldsticos descartados no meio ambiente.

Para minimizar o impacto causado pelos residuos plasticos, em-
pregam-se, usualmente, trés estratégias: aterros sanitdrios, incineracao
e reciclagem. Como os polimeros sintéticos sdo muito resistentes a
degradacdo natural quando destinados a aterros ou lixdes, e sendo
alta a relacdo volume/massa, seu actimulo esgota rapidamente a ca-
pacidade desses locais de descarte. A incineragdo ndo ¢ um método
muito recomendado, uma vez que libera gases toxicos, contribuindo
para fendmenos como a chuva dcida, ocasionando um problema
ainda maior. J4 a reciclagem €, dos trés métodos citados, o mais
eficaz para tratamento dos residuos pldsticos.? Porém, apenas com a
reciclagem ndo € possivel reaproveitar todo o material produzido e
descartado. Problemas como necessidade de separagdo, contaminacio
e propriedades mecanicas empobrecidas, devido ao reprocessamento,
aumentam os custos e geram pldsticos cuja utilizagdo € vidvel apenas
para produtos de menor valor agregado.

Como a polui¢do ambiental por polimeros sintéticos assumiu
proporgdes perigosas, foram intensificadas as pesquisas voltadas
para a producdo de polimeros biodegradéaveis. Esses polimeros sdo
materiais que, devido a acdo de microrganismos (fungos e bactérias)
e macrorganismos, sdo degradados a compostos de baixa massa
molar.! A presenca de ligagdes hidrolisdveis ou oxidéveis na cadeia
polimérica, em uma estereoconfiguracio adequada, um balango entre
hidrofobicidade e hidrofilicidade e certa flexibilidade conformacional
sdo fatores que contribuem para a biodegradacio, gerando compos-
tos de baixa massa molar que sd3o mineralizados e redistribuidos
por meio de ciclos elementares, como do carbono, do nitrogénio e
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do enxofre.* Outra caracteristica importante refere-se ao fato de os
polimeros biodegraddveis serem provenientes, em sua maioria, de
fontes renovaveis. Quando biocompativeis, tais materiais encontram
aplicacdes também na drea médica, em decorréncia de sua capaci-
dade de dissolucdo no interior dos organismos. Como exemplos de
polimeros biodegraddveis podem ser citados: poli(hidroxibutirato)
- PHB, poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) — PHBYV, polilacti-
deos— PLAsS, e poli(e-caprolactona) - PCL.?

A degradacdo de um polimero ¢ um processo decorrente de
vérios fatores, responsdveis pela perda de algumas propriedades
fisicas. Nesse processo, em geral, ocorre cisdo da cadeia polimérica
e, quando se trata de polimero semicristalino, também hd quebra da
estrutura no reticulo cristalino. Os fatores que podem provocar a
degradacio de um polimero podem ser resultantes do processamento
e de efeitos ambientais. Para os ensaios de biodegradagdo, o teste
de Sturm € considerado um dos mais confidveis para a avaliagdo
da biodegradabilidade em meio microbiano ativo.> A produgdo de
CO, nesse processo de biodegradagio € considerada um parametro
importante do ensaio.

Dentre os polimeros biodegraddveis, um grupo que merece des-
taque € o dos polilactideos (PLAs), que tém sido muito investigados
recentemente. PLAs sdo poliésteres termopldsticos de alto médulo
de elasticidade, podendo ser facilmente processados por técnicas de
processamento convencional como moldagem por inje¢ao, termofor-
magem e extrusdo. Para a produgdo em larga escala, os polimeros sdo
modificados termicamente para prevenir a degradagdo e manter suas
propriedades. A degradacio ¢ dependente do tempo, temperatura,
massa molar e do meio de degradagdo.®

Entre os polilactideos, o poli(D,L-lactideo), PDLLA, € um poli-
mero racémico que ndo mostra atividade 6ptica, € totalmente amorfo
e apresenta Tg na faixa de 50 a 60 °C. As propriedades mecanicas
sdo inferiores em relag¢@o ao poli(L-lactideo), PLLA, um polimero
semicristalino. Devido a estrutura amorfa do PDLLA, a dgua tem
maior facilidade de difusdo, resultando em degradaciio mais veloz
que a do PLLA.” O poli(D,L-lactideo) tem sido muito estudado para
aplicac@o em sistemas de liberagdo controlada de farmacos. Zhang e
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colaboradores® mostraram a producdo de um tecido poroso baseado
em PDLLA e fosfato bifdsico de cédlcio (BCP) com aplicagdo em
sistemas de liberagdo controlada.

Embora ja estejam sendo explorados nas dreas médica e de em-
balagens, a utilizacio dos polilactideos € limitada por fatores como
hidrofobicidade, baixa resisténcia mecanica e temperaturas de degra-
dagdo muito baixas. Para contornar esses problemas, uma alternativa
que tem sido bastante estudada € a produg@o de copolimeros e blendas
poliméricas.”!" Bai e colaboradores’® relataram a preparagio de blen-
das de PDLLA e poli(p-dioxanona), PPDO, compatibilizadas com o
copolimero poli(D,L-4cido latico-co-p-dioxanona). Observaram que
o sistema formado por PDLLA e PPDO apresenta pequena adesdo
interfacial e propriedades mecanicas pobres. Ao serem compatibili-
zadas, notaram uma melhora nas propriedades mecénicas e térmicas
em relacdo as blendas ndo compatibilizadas. Em outro estudo, Bai
e colaboradores'® avaliaram a degradac@o hidrolitica de blendas
PDLLA/PPDO e verificaram que o aumento no contetido de PDLLA
provoca uma diminui¢ao na perda de massa e um aumento na absorgao
de dgua pelas misturas. Cheng e coautores'! estudaram a producéo
de blendas envolvendo poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxiexanoato)
e PDLLA e obtiveram um sistema imiscivel, o qual, com o aumento
da porcentagem de PDLLA, apresentou aumento no elongamento e
na tenacidade.

Copolimeros em bloco anfifilicos a base de PDLLA e
poli(vinilpirrolidona), PVP, t€ém sido bastante explorados na pre-
paracgdo de micelas poliméricas para uso em sistemas de liberacio
de farmacos hidrofébicos. O interior hidrofébico das micelas serve
como microambiente para a incorporagdo do farmaco de baixa
solubilidade em dgua, enquanto que o exterior hidrofilico € respon-
savel pela estabilidade da micela. A PVP, por ser biocompativel e
solivel em 4gua, tem sido extensivamente usada em farmacologia
e bioquimica e, também, na preparacdo de copolimeros bloco an-
fifilicos com PDLLA."*-

A PVP € um polimero anfifilico que possui boas propriedades
formadoras de filme e exibe excelentes propriedades complexan-
tes e coloidais. Lewandowska'® estudou a producdo de blendas
envolvendo a PVP e o acetato de quitosana, verificando que a
miscibilidade ¢ dependente da massa molar da PVP e do teor de
umidade. Simone e colaboradores'* produziram blendas de PVP e
poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) para aplica¢do em membranas
para destilagdo a vdcuo e verificaram que a concentracdo de PVP
¢é decisiva nas caracteristicas fisicas finais do material, podendo
variar desde membranas altamente porosas com grandes cavida-
des até estruturas esponjosas de baixa porosidade. Saljoughi e
Mohammadi® estudaram a aplicagdo de blendas de PVP e acetato
de celulose em sistemas de osmose reversa e ultrafiltragdo e também
verificaram a influéncia da concentracdo de PVP na formagado de
estruturas porosas.

PDLLA e PVP té€m sido bastante explorados na preparacdo de
copolimeros anfifilicos, como nos trabalhos de Xiong e colabora-
dores,'® que relataram que a taxa de degradacdo desse copolimero
¢ aumentada em compara¢do ao homopolimero PDLLA, e de Le
Garrec e colaborares,!” que estudaram a aplicagdo e degradagio
do copolimero PVP-co-PDLLA para a solubilizacdo de farmacos
antitumorais. No entanto, blendas envolvendo o PDLLA sdo pouco
exploradas, principalmente devido a imiscibilidade caracteristica
desse homopolimero mesmo quando misturado com polimeros ca-
pazes de formar ligagdes de hidrogénio.'® Assim, este trabalho relata
a preparacdo, caracterizag@o e os ensaios de biodegradagdo de uma
blenda a base de PDLLA e PVP. O objetivo central na preparacdo
dessa blenda foi conjugar a biodegradabilidade do PDLLA com a
hidrofilicidade da PVP e avaliar a influéncia da PVP na biodegradagio
do poli(D,L-lactideo).
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PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O homopolimero PDLLA (Mw 45.000 Daltons) foi gentilmente
cedido pela Profa. E. A. R. Duek, da Pontificia Universidade Catdlica
de Sao Paulo. A PVP (Mw 25.000 Daltons) e o hidréxido de bario,
obtidos da Merck (Rio de Janeiro - Brasil), e o cloroférmio (grau
P.A.), obtido da Synth (Rio de Janeiro - Brasil), foram usados como
recebidos. O himus, produto comercial, foi adquirido em floricultura
de Sao Joao Del Rei/MG.

Preparacio das blendas PDLLA/PVP

As blendas foram preparadas por casting a partir de solugdes
em cloroférmio. Os polimeros PDLLA e PVP foram solubilizados,
individualmente, em CHCI, (10% m/v) e misturados nas compo-
si¢cdes percentuais desejadas: 0/100, 20/80, 50/50, 80/20 e 100/0.
Ap6és mistura e agitagido por 120 min, a solug@o polimérica foi
vertida em uma placa de Teflon® e deixada para lenta evaporagio
do solvente por 18 h. Os filmes assim preparados foram ainda secos
a vdcuo durante 8 h.

Caracterizacoes

Espectros infravermelho (IV-FT), na regido de 4000 a 400 cm™',
foram obtidos de amostras na forma de filmes sobre KBr usando um
espectrofotdmetro Spectrum GX da PerkinElmer. As amostras eram
solubilizadas em CHCI,, depositadas sobre placas de KBr para lenta
evaporagao e, em seguida, analisadas.

Andlise por termogravimetria (TG) foi realizada em aparelho
TGA-50 da Shimadzu. Amostras de cerca de 10 mg foram aquecidas
de 30 a 800 °C, a uma taxa de 20 °C min™, sob fluxo de nitrogénio
a 20 mL min™.

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram
obtidas em termoanalisador Diamond da PerkinElmer, utilizando o
seguinte programa de temperatura: aquecimento de 25 até 200 °C
a 20 °C min’'; isoterma de 5 min; resfriamento até -50 °C a 20 °C
min’'; isoterma de 5 min; e, finalmente, aquecimento até 200 °C a
20 °C min’'. As andlises foram realizadas sob fluxo de nitrogénio a
uma vazdo de 20 mL min'".

A morfologia das blendas foi avaliada por microscopia eletronica
de varredura (MEV) em microscépio JEOL T-300 a 25 kV. Foram
analisadas as sec¢des transversais das amostras obtidas por fratura em
nitrogénio liquido e recobertas com ouro.

Ensaio de biodegradacao — teste de Sturm

Os ensaios de biodegradacio foram realizados segundo o méto-
do de Sturm, utilizando a norma ASTM D5338! e as modificagdes
descritas por Vinhas e colaboradores.’” A montagem utilizada nos
testes de biodegradagdo € mostrada na Figura 1.

Ar O, CO,

Compressor
de Ar

Figura 1. Montagem utilizada para o teste de Sturm
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Para injeg@o de ar no reator (recipiente B) utilizou-se um com-
pressor simples, semelhante aos utilizados em aqudrios ornamentais.
Para evitar a entrada de di6xido de carbono no reator, origindrio do
compressor, no recipiente A foram colocados 200 mL de solugdo
de hidréxido de bdrio, o qual, reagindo com o CO,, garante que o
ar introduzido no recipiente B esteja livre de didxido de carbono.

A composicao do sistema de biodegradagdo, onde ocorre a de-
gradacio das amostras (reator B), foi obtida pela mistura de 600 g de
himus e 60 mL de dgua destilada e deionizada. O reator foi mantido
a temperatura ambiente.

Foram submetidos aos ensaios de biodegrada¢ao o homopolimero
PDLLA puro e a blenda PDLLA/PVP na composigdo 50/50. Esses
sistemas foram testados em triplicata, sendo as amostras cuidadosa-
mente envolvidas em meias porosas para evitar contaminagio. As
amostras, apos a biodegradacao, foram caracterizadas por [IV-FT e TG.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Espectroscopia infravermelho
Na Figura 2 sdo apresentados os espectros infravermelho para as

blendas PDLLA/PVP, nas diferentes composicdes estudadas, e para
os homopolimeros puros.

PDLLA/PVP

0/100

20/80

WW e

80/20

Transmitancia / %

100/0

T T T
4000 3000 2000 1000
Numero de onda / cm”™

Figura 2. Espectros infravermelho das blendas PDLLA/PVP e homopoli-
meros puros

Em todos os espectros, exceto para o PDLLA puro (composicio
100/0), verifica-se uma banda larga de hidroxila a cerca de 3400
cm’!, que se deve a dgua fortemente ligada a PVP. Apesar de todos
os cuidados para eliminagdo de dgua, a PVP ¢ altamente hidrofili-
ca, o que dificulta a completa secagem das blendas. As bandas em
1680 cm’!, estiramento C=0 de amida ciclica (lactama), e em 1280
cm’, estiramento C-N, sdo tipicas da PVP e foram observadas nos
espectros de todas as blendas. No caso do PDLLA puro (100/0), as
bandas caracteristicas sdo estiramento C=0 em 1772 cm’'; defor-
magdo assimétrica CH, em 1455 cm™ e estiramento C-O—C a 1269
cm’!. Os espectros das blendas em todas as composi¢des sdo uma
superposicio dos espectros dos componentes puros, mostrando as
bandas caracteristicas de cada componente individual.

A miscibilidade em blendas poliméricas € decorrente de inte-
racOes especificas entre os polimeros constituintes. Em estudos de
espectroscopia infravermelho, essas interagdes podem resultar em
mudangas nas frequéncias de absor¢do de grupos caracteristicos.
Blendas misciveis envolvendo o PDLLA, devido a ligagdes de
hidrogénio, foram observadas com poli(3-hidroxibutirato), PHB,*

Quim. Nova

e poli(metacrilato de metila).*” Furukawa e colaboradores'' reali-
zaram um estudo espectroscépico em blendas de PLLA ¢ PHB e
identificaram mudangas na absorcdo de carbonila em decorréncia de
interacdes por ligacdo de hidrogénio. Para a PVP, Sue e colaborado-
res'? verificaram que, em blendas com a polibenzoaxina, a banda de
estiramento da carbonila da PVP se desloca para nimeros de onda
maiores, também devido a ocorréncia de ligagdo de hidrogénio.
Analisando as bandas do grupo carbonila da PVP e do PDLLA na
Figura 2, verifica-se que ndo sofreram deslocamento em relagdo aos
homopolimeros puros. Isso € explicado pelo fato de que a estrutura
quimica dos polimeros estudados ndo comporta interagdes do tipo
ligagdo de hidrogénio. Nesse caso, as possiveis interagdes sdo do
tipo dipolo-dipolo, de menor intensidade, que ndo influenciam na
absorcdo dos grupos carbonila.

Termogravimetria (TG)

Curvas TG do PDLLA, da PVP e das blendas sao mostradas na
Figura 3. Observa-se que o homopolimero PDLLA apresenta dois
eventos térmicos: o primeiro € atribuido a eliminagdo de residuos de
solvente; o segundo, ocorrendo entre 300 e 410 °C, deve-se a degra-
dag¢do térmica do polimero, o que concorda com o resultado obtido
por Wang e colaboradores.?!
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Figura 3. Curvas termogravimétricas das blendas PDLLA/PVP: a) 0/100;
b) 20/80; c) 50/50; d) 80/20; e) 100/0

A PVP apresenta trés estdgios de perda de massa. O primeiro,
iniciando abaixo de 100 °C e indo até cerca de 200 °C, corresponde a
perda de dgua por desidratagdo. Esta etapa € consistente com o carater
hidrofilico da PVP, como também foi observado por espectroscopia
infravermelho. O segundo estdgio de perda de massa, conforme afir-
mam Jablonski e colaboradores® e também Bianco e colaboradores,?
deve-se a quebra da liga¢@o entre nitrogénio e carbono da carbonila
(N-C=0), seguida da liberacdo de amdnia que € formada pela protona-
¢do do dtomo de nitrogénio. Por tltimo, ocorrem a descarboxilagdo e a
carbonizagdo, processos decorrentes da degradacio da cadeia principal.

O comportamento térmico das blendas PDLLA/PVP ¢ tipico de
blenda imiscivel, podendo-se observar os processos de perda de massa
correspondentes a cada constituinte. Esses processos variaram de
acordo com a porcentagem dos componentes na blenda. Pela andlise
das curvas, percebe-se que a PVP € termicamente mais estdvel que
o PDLLA. Com a adi¢do da PVP, as temperaturas de inicio de perda
de massa para o PDLLA (Tonset) sofreram pequenos deslocamentos
para valores superiores de temperatura em relagdo ao PDLLA puro,
ndo sendo, no entanto, indicativas de alguma influéncia da PVP na
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estabilidade térmica desse polimero. Isto evidencia que o processo
de degradacdo para cada componente puro ndo sofre a interferéncia
do outro componente. Esse comportamento pode estar relacionado
com a morfologia caracteristica dessas misturas bindrias, em que
dominios isolados estdo dispersos na matriz polimérica, como foi
observado por Roeder e colaboradores.”

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Um importante pardmetro frequentemente utilizado para avaliar
se dois polimeros sdo misciveis na fase amorfa € a temperatura de
transi¢do vitrea (Tg). Em principio, se dois polimeros sao comple-
tamente misciveis apenas uma Tg € observada na curva de DSC.
O valor dessa temperatura € intermedidrio aos valores de Tg de
cada componente da mistura. Se os polimeros forem parcialmente
misciveis, a mistura resultante apresentard duas transi¢des vitreas
relacionadas a cada componente, deslocadas em relag@o aos valores
originais e dependentes da composi¢ao. Polimeros completamente
imisciveis mostram as transi¢des vitreas caracteristicas de cada
componente puro. Na Figura 4 séio apresentadas as curvas DSC para
os homopolimeros e as blendas PDLLA/PVP.

0/100

/—/_\_,’—/—”/A/J
20/80

Endo

50/50

-
80/20

100/0

. : . : .
50 100 150 200
Temperatura / °C

Figura 4. Curva DSC das blendas PDLLA/PVP

Para todas as blendas estudadas, pelas curvas DSC observam-se
duas temperaturas de transi¢do vitrea independentes da composigdo,
correspondentes a cada constituinte. Essas transi¢des entdo localiza-
das aproximadamente em 60 e 158 °C para o PDLLA e a PVP, respec-
tivamente. A Tabela 1 resume os valores de Tg para os constituintes
nos diferentes sistemas. Esses resultados indicam que o PDLLA e
a PVP formam um sistema imiscivel. Estudos com comportamento
similar ja foram relatados envolvendo as blendas PDLLA/PHB* e
PDLLA/poli(4-hidroxiestireno).?

Tabela 1. Dados obtidos das curvas DSC das blendas PDLLA/PVP

PDLLA/PVP Tg,/°C Tg,°C
0/100 - 158
20/80 59 156
50/50 60 162
80/20 54 168
100/0 60 -

Tg, = Temperatura de transigdo vitrea relativa ao PDLLA; Tg, = Temperatura
de transi¢do vitrea relativa a PVP.
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Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das blendas e dos homopolimeros puros foi avaliada
por MEV. Na Figura 5 sdo apresentadas micrografias tipicas das blen-
das PDLLA/PVP nas concentragdes 20/80 e 50/50. Sao observados
dominios esféricos dispersos em uma matriz continua, como ¢ carac-
teristico das blendas imisciveis, ou seja, os dominios estio isolados
e ndo se percebe uma adesdo entre eles e a matriz. Esses resultados
de MEV, que mostram uma evidente separacdo de fases, reforcam
os resultados verificados por TG e DSC que indicam imiscibilidade
entre PDLLA e PVP nas composi¢des estudadas.

Figura 5. Micrografias obtidas por MEV das blendas PDLLA/PVP 20/80
e 50/50

Ensaio de biodegradacio — teste de Sturm

Para os ensaios de biodegradagdo, de acordo com o teste do
Sturm, foi utilizado um composto organico (himus) com as seguintes
caracteristicas: 17% de matéria organica, 10% de carbono organico
total, 21% de umidade (110°C) e pH 8,2.

Nesses testes de biodegradagao, realizados em triplicata com o
PDLLA puro e com a blenda PDLLA/PVP 50/50, foram monitorados
dois parametros: perda de massa durante 11 semanas, cujos resultados
sdo mostrados na Figura 6; monitoramento do CO, gerado no processo
de respiracdo dos microrganismos.

Na Figura 6 observa-se que o PDLLA presente na blenda degrada-
-se mais rapidamente que o PDLLA puro. Esse fendmeno pode ser
explicado pela rapida degradagio da PVP, resultando em aumento da
area superficial de PDLLA na blenda. Em consequéncia do aumento
da drea superficial, a difusdo de d4gua e microrganismos pelo PDLLA
¢ facilitada, acelerando o processo de biodegradagao.

O aspecto visual das blendas foi acompanhado por registro fotogra-
fico para avaliagdo do efeito da erosdo sobre as blendas PDLLA/PVP.
Notou-se que a degradac@o ocorre indistintamente por toda a matriz
polimérica, inclusive sobre o componente hidrofébico. Paralelamente a
perda de massa, a biodegradagdo foi acompanhada pelo monitoramento
do CO, gerado no processo de respiragdo dos microrganismos. Esse
CO, foi precipitado com Ba(OH), e retrotitulado com HCI.
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Figura 6. Perda de massa em fungdo do tempo de degradagdo para (o) PDLLA;
(M) blenda PDLLA/PVP 50/50

Apesar da imiscibilidade do sistema, como verificado por IV-FT,
TG, MEV e DSC, a presenca da PVP facilita o ataque dos micror-
ganismos presentes no meio de biodegradagao, resultando em maior
liberagdo de CO, quando comparado ao PDLLA puro. Como na
blenda o ataque dos microrganismos ¢ facilitado pela presenca da
PVP, hd aumento na produgio de CO,.

De acordo com Thorat e colaboradores,” a intera¢do dos poli-
meros com os microrganismos durante a degradacio, além de levar
a formagdo de produtos de menor massa molar (oligdmeros e CO,),
resulta em uma cadeia polimérica com novos grupos funcionais termi-
nais. Para o PDLLA e a PVP, uma forma empregada de se evidenciar
a biodegradagdo € a determinacio de grupos carboxilicos terminais
no polimero, uma vez que se entende que a formagao desses grupos
€ decorrente da degradacdo pelos microrganismos. Analisando-se
os espectros IV-FT das blendas PDLLA/PVP 50/50, antes e apés a
degradacgio, foram observadas novas bandas a 3200 cm™ (atribuidas
aos grupos hidroxilas de dcidos carboxilicos), a 2917 e 2856 cm'!
(correspondentes ao estiramento de hidroxila de dcidos carboxilicos)
ea 1635 cm! (estiramento da ligagdo —~COO- de 4cidos carboxilicos),
indicando um aumento no nimero de grupos carboxilicos terminais
em decorréncia da eficiéncia do processo de biodegradacio.

A biodegradacio em polimeros € um processo irreversivel, levan-
do ao empobrecimento de suas propriedades térmicas e mecanicas. A
estabilidade térmica do polimero PDLLA e da blenda PDLLA/PVP
50/50 foi avaliada por termogravimetria e os dados obtidos das curvas
termogravimétricas sdo apresentados nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2. Dados obtidos das curvas termogravimétricas do PDLLA

Tonset/°C Tmax/°C  Tendset/°C
Antes da biodegradacio 301 385 409
Ap6s a biodegradagdo 275 365 386

Tabela 3. Dados obtidos das curvas termogravimétricas da blenda PDLLA/
PVP 50/50

Tonset/°C Tmax/°C Tendset/°C
PDLLA PVP PDLLA PVP PDLLA PVP
Antes da 308 420 377 468 410 511
biodegradacdo
Ap6s a biodegradacdo 229 - 334 - 358 -

Quim. Nova

Ap6s 11 semanas de degradag@o pelo teste de Sturm, verifica-se
um decréscimo da estabilidade térmica do PDLLA puro e do PDLLA
presente na blenda. Porém, na blenda, o decréscimo na estabilidade é
mais acentuado, refor¢ando a observagao de que o PDLLA fica mais
susceptivel a biodegradagcdo quando misturado com a PVP. Pelos
dados de termogravimetria nota-se ainda que a PVP é completamente
consumida nas condig¢des do teste de Sturm.

Os ensaios de biodegradagdo, apesar de limitados a blenda
PDLLA/PVP 50/50, sdo promissores, pois sinalizam para um material
cuja degradac@o no ambiente pode ser modulada pela variagdo na
concentracio de PVP. Por isso, ainda sdo necessdrios estudos com a
blenda PDLLA/PVP nas demais composicdes para verificar se esse
comportamento ¢ independente da composi¢ao.

CONCLUSOES

Blendas PDLLA/PVP, nas concentra¢des 0/100, 20/80, 50/50,
80/20 e 100/0, foram preparadas pela mistura de solu¢des em cloro-
férmio, seguido de evaporagdo e secagem (casting). A caracterizagiao
das blendas e o estudo das interagdes entre PDLLA e PVP, realizados
por IV-FT, TG, DSC e MEV, mostraram que os homopolimeros dao
origem a uma blenda imiscivel, ja que ndo h4 fortes interagdes entre
os constituintes. Micrografias MEV revelaram que as blendas apre-
sentam morfologia heterogénea formada por uma matriz polimérica
densa com dominios esféricos isolados, tipicos de blenda imiscivel.
Apesar da imiscibilidade, os ensaios de biodegradagdo pelo teste de
Sturm, realizado com a blenda PDLLA/PVP 50/50, mostraram que
o processo de blendagem dd origem a um material no qual a taxa
de degradacdo do PDLLA € mais alta quando comparada com a
do PDLLA puro. Esse fendmeno ¢ explicado pelo aumento da drea
superficial do PDLLA em decorréncia da rapida degradagdo da PVP,
a qual, ao ser eliminada da matriz polimérica, facilita a difusdo de
dgua e microrganismos pela matriz de PDLLA. Ainda s3o necessarios
estudos com as blendas PDLLA/PVP nas demais composi¢des, para
verificar se esse comportamento € independente da composigao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel gratuitamente em http://qui-
micanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, apresenta as seguintes
figuras: unidades repetitivas do PDLLA e da PVP (Figura 1S) e a
producdo de CO, durante a biodegradacdo do PDLLA e da blenda
PDLLA/PVP 50/50 (Figura 2S).
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