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RESUMO 
 
 
Filmes poliméricos que apresentam estruturas porosas apresentam potencial para 
aplicação diversas áreas como a produção de suportes para crescimento de células. 
Entre os materiais mais utilizados encontra-se o poli (ácido lático) – PLA, um polímero 
biodegradável, biocompatível e não tóxico para o organismo humano. No entanto, um 
único material pode não apresentar as características necessárias para satisfazer as 
propriedades finais do produto. Desta forma, neste trabalho foi avaliado a utilização 
de blendas poliméricas de PLA e polibutileno tereftalato - PBAT na produção de filmes 
porosos e de nanofibras eletrofiadas para a utilização como suportes para crescimento 
de células. Inicialmente foram produzidos filmes compactos de PLA, PBAT e blendas 
PLA/PBAT (70/30, 90/10 e 95/5 m/v), para investigar o efeito do PBAT na miscibilidade 
das blendas PLA/PBAT. A adição de PBAT contribuiu para a redução da rigidez dos 
filmes e a blenda 95/5 apresentou miscibilidade parcial. Considerando estas 
informações foram produzidas blendas de PLA/PBAT nas proporções definidas 
inicialmente na forma de filmes microporosos via breath figure (BF) por meio do 
processo convencional, semidireto e de imersão em uma mistura de solvente/não 
solvente e nanofibras eletrofiadas (CHCl3/DMF - 85:15, v/v). Os filmes e as nanofibras 
produzidas foram avaliados como suporte para crescimento celular de células da 
linhagem HaCaT por meio do ensaio de viabilidade celular de resazurina. A proporção 
de PBAT nas blendas poliméricas e o tipo de processo utilizado interferiu no diâmetro 
dos poros dos filmes. Pelo método convencional observou-se poros com diâmetro de 
1,5 – 7,0 μm, dependente da proporção de PBAT; pelo método semidireto observou-
se poros apenas nos filmes de PLA, que apresentaram diâmetro de 1,27 ± 0,41 μm; 
para os filmes obtidos pelo método de imersão em clorofórmio/metanol observou-se 
poros com diâmetros de 5,0 -7,0 μm nos filmes de PLA puro e blendas 90/10 e 95/5. 
As nanofibras de PLA puro e PLA/PBAT com composição- 95/5, 90/10 e 70/30 
produzidas utilizando a mistura de solventes CHCl3/DMF (85:15, v/v) apresentaram 
espessura de aproximadamente 1200 nm e poucos defeitos (beads) foram 
observados. Os resultados de viabilidade de células epiteliais HaCaT indicaram que a 
morfologia influência na adesão e no crescimento das células. Os filmes com poros 
interligados produzidos pelo método BF convencional, semidireto e por eletrofiação 
apresentaram os melhores resultados de crescimento de celular.  
 
Palavras-chave: poli (ácido lático); blendas; breath figure; nanofibras; crescimento 
celular. 
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ABSTRACT 
 
 
Polymeric films that present porous and ordered structures have the potential to be 
applied in several areas, such as the production of supports for cell growth. Among the 
most used materials is poly (lactic acid) - PLA, a biodegradable, biocompatible and 
non-toxic polymer for the human organism. However, a single material may not have 
the characteristics necessary to satisfy the final properties of the product. Thus, in this 
work, the use of polymeric blends of PLA and polybutylene terephthalate - PBAT was 
evaluated in the production of porous films and electrospun nanofibers for use as 
supports for cell growth. Initial analysis of compact PLA, PBAT films and PLA / PBAT 
blends (70/30, 90/10 and 95/5 w / v) were investigate and the results indicated that 
addition of PBAT contributed to the reduction of the stiffness of the films and the blend 
95/5 showed partial miscibility. Considering this information, PLA / PBAT blends were 
produced in the proportions initially defined in the form of microporous films via breath 
figure (BF) through the conventional, semidirect process and immersion in a mixture 
of solvent / non-solvent and electrospun nanofibers (CHCl3 / DMF - 85:15, v / v). The 
films and nanofibers produced were evaluated as support for cell growth of cells of the 
HaCaT lineage through the cell viability assay of resazurin. The proportion of PBAT in 
the polymer blends and the type of process used interfered with the pore diameter of 
the films. By the conventional method, pores with a diameter of 1.5 - 7.0 μm were 
observed, depending on the proportion of PBAT; through the semidirect method, pores 
were observed only in the PLA films, which presented a diameter of 1.27 ± 0.41 μm; 
for the films obtained by the chloroform / methanol immersion method, pores with 
diameters of 5.0 -7.0 μm were observed in the pure PLA films and blends 90/10 and 
95/5. The nanofibers of pure PLA and PLA / PBAT with composition-95/5, 90/10 and 
70/30 produced using the solvent mixture CHCl3 / DMF (85:15, v / v) had a thickness 
of approximately 1200 nm and few defects (beads) were observed. The viability of 
HaCaT epithelial cells results indicated that morphology influences cell adhesion and 
growth. The films with interconnected pores produced by the conventional BF method, 
semidirect and by electrospinning showed the best cell growth results.  
 
Key-words: poly (lactic acid); blends; breath figure; nanofibers; cell growth. 
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1 INTRODUÇÃO  

Filmes poliméricos porosos possuem diversas aplicações, entre as 

quais: templates para a síntese de outros materiais com estruturas porosas e 

ordenadas, membranas de separação, superfícies super hidrofóbicas, sensores, 

dispositivos ópticos, catalisadores e suportes para a cultura de células (RODRÍGUEZ-

HERNÁNDEZ, BORMASHENKO, 2020; YABU 2018).  

Na presente tese foram produzidos materiais biodegradáveis 

estruturados (filmes porosos e nanofibras) de PLA e blendas PLA/PBAT pela técnica 

de automontagem denominada breath figure e por eletrofiação. Os materiais obtidos 

foram aplicados como suportes na cultura de células da linhagem HaCaT a fim de 

avaliar o efeito das estruturas porosas na adesão, crescimento e proliferação das 

células HaCaT. Dessa forma, o trabalho apresenta a seguinte organização: 

No capítulo 3 encontra-se a revisão da literatura sobre os polímeros 

biodegradáveis PLA, PBAT e blendas PLA/PBAT. O capítulo 3 também aborda sobre 

os princípios da técnica de eletrofiação e breath figure. 

O capítulo 4 apresenta o estudo sobre a miscibilidade e as 

propriedades térmicas, mecânicas e morfológicas de blendas compactas de 

PLA/PBAT, com composição 95/5, 70/30, 30/70 e 5/95, preparadas pelo método de 

evaporação de solvente. 

O capítulo 5 se refere ao estudo prévio sobre a obtenção de filmes 

porosos de PLA e blendas PLA/PBAT (composição 95/5 e 70/30) pela técnica breath 

figure convencional. Nesse capítulo foram investigados o efeito do solvente, da 

concentração das soluções poliméricas, da estrutura química dos polímeros e da 

adição de PBAT na formação dos poros.  

O capítulo 6 apresenta a obtenção e a caracterização morfológica por 

MEV das nanofibras de PLA e blendas PLA/PBAT (composição 95/5 e 70/30) 

preparadas por eletrofiação, assim como dos filmes porosos preparados pelas 

técnicas breath figure convencional, breath figure semidireto e breath figure por 

imersão em uma mistura de solvente/não solvente. No capítulo 6 também são 

apresentados os resultados obtidos na aplicação dos filmes compactos e estruturados 

no ensaio de viabilidade celular utilizando as células epiteliais HaCaT. 

Por fim, no capítulo 7 são apresentadas as considerações finais do 

presente trabalho em relação a miscibilidade e propriedades térmicas, mecânicas e 
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morfológicas das blendas PLA/PBAT compactas, o uso da técnica de eletrofiação e 

breath figure na produção de nanofibras e filmes porosos de PLA puro e blendas 

PLA/PBAT, respectivamente, e a aplicação dos materiais estruturados produzidos 

como suportes biodegradáveis na cultura de células HaCaT.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho teve por objetivo produzir filmes compactos e 

estruturados (porosos e nanofibras) de PLA e blendas PLA/PBAT para avaliar seus 

potenciais usos como suportes (scaffolds) biodegradáveis para adesão e crescimento 

de células da linhagem HaCaT. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Para alcançar o objetivo descrito acima foram produzidos filmes 

compactos de PLA, PBAT e de blendas PLA/PBAT pelo método de evaporação de 

solvente. Pela técnica breath figure foram produzidos filmes microporosos de PLA e 

blendas PLA/PBAT. Por meio da técnica de eletrofiação foram produzidas nanofibras 

de PLA e blendas PLA/PBAT. 

 O estudo baseou-se nas seguintes questões científicas: 

- Quais os efeitos da adição de PBAT nas propriedades térmicas, 

morfológicas, mecânicas, reológicas e na matriz compacta de PLA? 

- Quais os efeitos do solvente, da concentração polimérica, da adição 

de PBAT e das diferentes condições de casting na produção dos filmes microporosos? 

- O desempenho dos filmes compactos e estruturados de PLA e 

blendas PLA/PBAT na adesão e no crescimento das células é influenciado por sua 

morfologia? 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 POLÍMEROS BIODEGRADÁVEIS 

 

Com o desenvolvimento da ciência e da tecnologia, o consumo de 

materiais plásticos aumentou significativamente ao longo dos anos, assim como, a 

geração de resíduos plásticos. Estima-se que entre 1950 e 2015 foram acumulados 

cerca de 6300 milhões de toneladas de resíduos plásticos no mundo. Deste total, 

apenas 9% foi reciclado, 12% incinerado e 60% foi descartado em aterros sanitários 

ou em ambientes naturais (GEYER, JAMBECK, LAM, 2017).  

A busca por materiais mais sustentáveis e que contribuam para a 

conservação do ambiente tem despertado crescente interesse no uso polímeros 

biodegradáveis. De acordo com a União Internacional da Química Pura e Aplicada 

(2008), os polímeros biodegradáveis são definidos como materiais poliméricos 

susceptíveis a degradação por atividade biológica, acompanhada da perda de sua 

massa. Outra definição bastante comum estabelece como plásticos biodegradáveis, 

os materiais completamente degradados em dióxido de carbono, água e biomassa 

pela ação de microrganismos de ocorrência natural, como bactérias, fungos e algas 

(GU, 2021).  

A degradação química das cadeias poliméricas pela ação de 

microrganismos é denominada biodegradação. Em geral, o processo de 

biodegradação se inicia com a colonização do microrganismo no material, seguido da 

produção de enzimas extracelulares específicas capazes de quebrar algumas das 

ligações químicas da cadeia principal do polímero, levando a formação de oligômeros, 

dímeros ou monômeros. As moléculas de baixa massa molecular formadas são 

transportadas para o interior das células, onde são bioassimiladas pelos 

microrganismos e então mineralizadas. Os produtos da biodegradação de polímeros, 

em condições aeróbicas, são: H2O, CO2 e biomassa. Sob condições anaeróbicas são 

produzidos CO2, H2O, CH4 e biomassa (HAIDER et al., 2020). Para que ocorra a 

biodegradação é necessário ter condições adequadas para o crescimento e a 

proliferação dos microrganismos, tais como, temperatura, umidade, pH e presença ou 

ausência de oxigênio no ambiente onde o material será degradado (SILVA et al., 

2020). 

Os polímeros biodegradáveis têm se destacado significativamente na 
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produção de biomateriais para área biomédica, em especial pela boa 

biocompatibilidade, biodegradabilidade e bioabsorbilidade no organismo humano 

apresentada por alguns polímeros biodegradáveis. As principais aplicações na área 

biomédica envolvem a produção de implantes temporários (placas ósseas, parafusos, 

grampos, suturas), estruturas porosas tridimensionais usadas como suportes para 

crescimento de células e em sistemas para liberação de fármacos (MANAVITEHRANI 

et al., 2017; RATNER, 2019). Outra promissora aplicação inclui a produção de 

embalagens alimentícias biodegradáveis (KHALIL et al., 2018). Na agricultura, os 

polímeros biodegradáveis são empregados na produção de embalagens para mudas, 

em sistemas de liberação controlada de defensivos agrícolas, em filmes para 

recobrimento de plantações e no encapsulamento de sementes (BILCK et al., 2014, 

SINTIM et al., 2020).   

Atualmente, existe uma grande variedade de polímeros 

biodegradáveis disponíveis no mercado. Há os polímeros de origem agrícola 

(exemplos: amido, celulose, quitosana, colágeno), os obtidos pela fermentação 

microbiana da biomassa (PHA- polihidroxialcanoatos e PHB-polihidroxibutirato) ou 

pela síntese de monômeros obtidos da biomassa (PLA- poli (ácido lático)) e os de 

origem petroquímica (PCL- policaprolactonas, PBAT- poli (butileno adipato-co-

tereftalato), PBS- polibutileno succinato) (YIN et al., 2020). Entre os polímeros 

biodegradáveis, o PLA é considerado um dos polímeros mais promissores da 

atualidade, principalmente por suas propriedades singulares, como fácil 

processabilidade, boa disponibilidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade, 

bioabsorvidade e propriedades mecânicas superiores a outros polímeros 

biodegradáveis (FARAH, ANDERSON, LANGER, 2016). 

 

3.2 POLI (ÁCIDO LÁTICO) 

  

 O poli (ácido lático) - PLA é um poliéster termoplástico alifático, 

biodegradável e renovável, constituído por unidades de ácido lático. O ácido lático 

(ácido 2-hidroxipropanóico) é produzido majoritariamente pela fermentação 

bacteriana de açúcares simples, como a glicose e a maltose do milho, a sacarose da 

cana-de-açúcar e a lactose do leite. Por ser uma molécula quiral, ele existe como dois 

enantiômeros, o L e o D-ácido lático. A síntese química leva a uma mistura racêmica 

de D e L- ácido lático. Enquanto, no processo de fermentação bacteriana, a produção 
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de D ou L- ácido lático depende da cepa selecionada (CASTRO-AGUIRRE et al., 

2016).  

 O PLA de baixa massa molecular foi sintetizado primeiramente em 

1932 por Willian Carothers por meio do aquecimento do ácido lático sob vácuo. 

Somente em 1954, o PLA de alta massa molecular foi produzido e patenteado por 

DuPont. As principais rotas sintéticas usadas na produção do PLA de alta massa 

molecular (100.000 Daltons) são a polimerização por condensação direta, a 

polimerização por desidratação azeotrópica e a polimerização pela abertura do anel 

do lactídeo, método atual para a obtenção do poli (ácido lático) (PRETULA, 

SOLMKOWSKI, PENCZEK, 2016).   

Como o ácido lático apresenta dois enantiômeros (L e D- ácido lático), 

o poli (ácido lático) possui três estereoisômeros, o poli (ácido L-lático) - PLLA, o 

poli (ácido D-lático) - PDLA e o poli (ácido DL-lático) – PDLLA, Figura 1. A 

estereoquímica do PLA tem influência direta sobre a cristalinidade do PLA. O PDLLA 

é amorfo, enquanto o PLLA puro e PDLA puro são semicristalinos (SU et al., 2019). 

 

Figura 1: Estereoisômeros do ácido lático e do poli (ácido lático). 
 

 
Fonte: RIVERO et al., 2017. 

 

O PLA apresenta boas propriedades mecânicas, especialmente 

módulo de Young, resistência a tração e resistência a flexão, em comparação com os 

polímeros convencionais PP, PS e PE (HAMAD et al., 2015). Em relação as 

propriedades de barreiras do PLA, os coeficientes de permeabilidade de CO2, O2, N2 
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e H2O são inferiores aos do PS e comparáveis aos do PET. As principais 

desvantagens do PLA são atribuídas a elevada rigidez e fragilidade, com menos de 

10% de deformação na ruptura e a baixa tenacidade (FARAH, ANDERSON, LANGER, 

2016) 

Devido as propriedades de biocompatibilidade e bioabsorvidade no 

corpo humano, o PLA vem sendo empregado com sucesso na produção de 

biomateriais para área médica, tais como, materiais implantáveis e reabsorvíveis 

(placas, parafusos, suturas), scaffolds para crescimento de células e regeneração de 

tecidos, além da aplicação em sistemas para liberação de fármacos (TYLER, et al., 

2016). Outra importante aplicação do PLA refere-se à produção de embalagens 

biodegradáveis, inclusive embalagens alimentícias com contato direto com os 

alimentos (VELÁZQUEZ et al., 2019).  

Para potencializar ainda mais as aplicações do PLA, diversas blendas 

poliméricas de PLA com outros polímeros tem sido proposta, como por exemplo as 

blendas PLA/PBAT. Entre as vantagens destaca-se o custo, a fácil processabilidade 

e a efetividade no melhoramento das propriedades (ZHAO et al., 2020).  

 

3.3 POLI (BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO) 

 

O poli (butileno adipato-co-tereftalato) - PBAT é um copoliéster 

alifático aromático, biodegradável e de origem fóssil, sintetizado pela reação de 

policondensação entre o 1,4 butanodiol (BDO) e os ácidos adípico (AA) e tereftálico 

(PTA). A síntese química requer longo tempo de reação, alto vácuo e temperatura 

superior a 190ºC (JIAN, XIANGBIN, XIANBO, 2020).  

O PBAT apresenta estrutura química linear e aleatória. Os segmentos 

mais rígidos da cadeia são compostos por unidades de butileno tereftalato- BT 

(constituídas por 1,4 butanodiol e monômeros do ácido tereftálico), enquanto os 

segmentos mais flexíveis são constituídos por unidades de butileno adipato- BA 

(compostos por 1,4 butanodiol e monômeros de ácido adípico) (ARRUDA et al., 2015). 
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Figura 2- Fórmula estrutural do PBAT e seus componentes.  

 

Fonte: JIAN, XIANGBIN, XIANDO, 2020. 

 

As propriedades mecânicas do PBAT dependem da porção de 

butileno tereftalato no polímero. Herrera e colaboradores (2002) revelaram que o 

módulo de Young se eleva com o aumento das unidades de butileno tereftalato, 

enquanto o alongamento na ruptura diminui.  O PBAT apresenta módulo de Young de 

aproximadamente 20 a 35 Mpa, resistência a tração de 32 a 36 Mpa e deformação na 

ruptura superior a outros polímeros biodegradáveis, como o PLA e o PBS (FERREIRA 

et al., 2019).  

As aplicações do PBAT abrangem principalmente a produção de 

filmes e embalagens biodegradáveis para o setor alimentício e agricultura. (SOUZA et 

al., 2020; MOUSTAFA et al., 2017; PIETROSANTO et al., 2020). O PBAT também 

vem sendo investigado na produção de biomateriais para área médica. WEI e 

colaboradores (2016) produziram filmes antimicrobianos de PBAT que podem ser 

usados na prevenção de infecções hospitalares. Bheemanenia, Saravanab e 

Kandaswamy (2018) prepararam biocompósitos de PBAT com wollastonite (material 

inorgânico de cerâmica à base de silicato de cálcio) com potencial para área 

biomédica.  

Atualmente, o alto custo de produção do PBAT é um dos principais 

obstáculos para o uso do PBAT em escala industrial. Uma interessante alternativa 

para reduzir o preço final dos materiais derivados do PBAT tem sido a produção de 
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blendas poliméricas de PBAT com outros polímeros de menor custo. Além disso, as 

blendas poliméricas podem possibilitar o melhoramento das propriedades do PBAT 

(BAI et al., 2021). 

 

3.4 BLENDAS POLIMÉRICAS 

 

Blendas poliméricas são definidas como misturas físicas de dois ou 

mais polímeros que são combinados com a intenção de criar um material novo e com 

propriedades físicas diferentes dos polímeros individuais (COUBROUGH et al., 2020). 

A primeira blenda polimérica foi produzida por Thomas Hancock em meados do século 

XIX, a blenda era composta por borracha natural e guta-percha. Nas últimas décadas, 

as blendas poliméricas têm atraído grande atenção por serem uma alternativa 

econômica para a produção de materiais novos, se comparadas ao desenvolvimento 

e a comercialização de novos polímeros que geralmente requerem anos de pesquisas 

e alto custo (PARAMESWARANPILLAI, THOMAS, GROHENS, 2015). 

Os principais métodos empregados na produção de blendas 

poliméricas são:  

I.  Método de evaporação de solvente (casting) - O método envolve 

basicamente três etapas: a dissolução dos polímeros da mistura em um solvente 

comum, a mistura mecânica dos componentes da blenda e evaporação do solvente 

(WANG, RHIM, HONG, 2016). 

II. Mistura mecânica de polímeros no estado fundido (melt blending)-

As blendas são obtidas pela mistura dos polímeros em seu estado fundido ou 

amolecido. Esse processo é de grande importância, pois permite produção de blendas 

poliméricas em escala industrial (ZHU et al., 2018). 

III. IPN- Reticulado polimérico interpenetrante- Neste método, os 

componentes poliméricos estão na forma de reticulados que se interpenetram e 

formam um único reticulado, sem que haja reação química entre os polímeros 

(GARCÍA, MENDOZA, BARRIOS, 2016). 

O desempenho das blendas poliméricas depende fortemente da 

miscibilidade, da compatibilidade e da morfologia das blendas poliméricas. A 

miscibilidade das blendas poliméricas está associada aos aspectos termodinâmicos 

da mistura e descreve as interações entre os componentes poliméricos. Em uma 

blenda miscível, os componentes da mistura são homogêneos e a blenda apresenta 
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apenas uma fase ao nível molecular, resultando no melhoramento das propriedades 

do material. Blendas parcialmente miscíveis mostram algum grau de homogeneidade, 

de modo que pequenas porções de cada polímero da blenda podem se dissolver no 

segundo polímero, isso leva a uma morfologia em que o polímero em menor 

quantidade fica distribuído homogeneamente na matriz polimérica. Essa morfologia 

leva frequentemente a propriedades satisfatórias. Por outro lado, blendas imiscíveis 

apresentam separação de fases e morfologia heterogênea e complexa, com pobre 

adesão entre as fases (PARAMESWARANPILLAI, THOMAS, GROHENS, 2015).   

 

3.4.1 Determinação da Miscibilidade de Blendas Poliméricas por Critérios 

Termodinâmicos e por Diferentes Técnicas Experimentais 

 

O estudo teórico sobre a miscibilidade de blendas poliméricas pode 

ser realizado por meio da termodinâmica clássica. Para que determinada blenda seja 

considerada completamente miscível é necessário atender a dois critérios 

termodinâmicos (ZHANG, 2016). 

O primeiro critério está relacionado com a energia livre de Gibbs de 

mistura (ΔGm), descrito na Equação 1.  

                                           ΔGm = ΔHm – TΔSm                                       Equação 1 

Onde: T é a temperatura absoluta, ΔGm é a variação de energia livre 

de mistura, ΔHm- a variação molar de entalpia de mistura e ΔSm- a variação molar de 

entropia de mistura. 

Para que os componentes da mistura sejam miscíveis a uma dada 

temperatura, ΔGm deve ser negativa (ΔGm < 0). Embora essa condição seja 

necessária, ela não é suficiente para que a miscibilidade termodinâmica seja 

alcançada. Sendo assim, um segundo critério deve ser obedecido (Equação 2). 

                                                           (
𝜕2(𝛥𝐺𝑚)

𝜕𝜑𝑖2 )
𝑇,𝑃

> 0                                 Equação 2 

Onde: ΔGm é a variação de energia livre de mistura e 𝜑 a fração 

volumétrica do polímero “i” na mistura. 

Se o processo de mistura resulta em ΔGm < 0 e a condição dada pela 

Equação 2 é satisfeita para toda a faixa de composição, então a blenda é 

completamente miscível e apresenta uma única fase. Se o segundo critério for 

satisfeito somente para algumas composições, a blenda é considerada parcialmente 
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miscível. Por fim, para ΔGm > 0 para toda a faixa de composição a uma dada 

temperatura, os dois polímeros da mistura se separaram e o sistema é imiscível e 

heterogêneo (XAVIER, RAO, BOSE, 2016).   

A maioria das blendas poliméricas produzidas são imiscíveis, pois 

quando dois polímeros de alta massa molecular são misturados a probabilidade de 

rearranjos é muito pequena, portanto, a ΔSm é quase nula. Dessa forma, a 

miscibilidade de blendas poliméricas de alta massa molecular é altamente dependente 

da variação de entalpia de mistura (ΔHm). Blendas miscíveis requerem 

preferencialmente valores negativos de ΔHm. O termo entálpico é negativo quando há 

interações atrativas entre os componentes da blenda polimérica, como ligações de 

hidrogênio, dipolo-dipolo e interações iônicas (MUZATA, JAGADESHVARAN, BOSE, 

2020). 

A Figura 3 apresenta o diagrama de fases (temperatura X 

concentração) para uma blenda polimérica binária. O diagrama apresenta três regiões 

de diferentes graus de miscibilidade: (i) uma região miscível (única fase) entre duas 

regiões binodal, (ii) quatro regiões fragmentadas entre as regiões binodal e espinodal, 

(iii) duas fases separadas, na região espinodal. A região binodal separa o estado 

estável (uma fase) do estado metaestável, enquanto a espinodal indica a transição da 

região instável para a metaestável. O ponto LCST, temperatura crítica inferior da 

solução, é comum para blendas de polímeros com alta massa molar, devido à baixa 

entropia de mistura, enquanto o ponto UCST, temperatura crítica superior da solução 

é característico de cadeias pequenas (XAVIER, RAO, BOSE, 2016). 

 

Figura 3- Diagrama de fases para blendas poliméricas com ilustração da temperatura 
crítica inferior da solução (LCST) e da temperatura crítica superior da solução (UCST). 

 
 Fonte: XAVIER, RAO, BOSE, 2016. 
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A separação de fases ocorre quando uma mudança na temperatura, 

composição ou pressão, força a entrada na região metaestável ou na região instável. 

Na região metaestável, o mecanismo de nucleação e crescimento governa o 

desenvolvimento da separação de fases da mistura. Nessa região, a fase descontínua 

está dispersa em uma fase contínua, sendo caracterizada pela morfologia de gotículas 

na matriz (Figura 4-a). Por outro lado, na região espinodal, as fases se separam 

espontaneamente (decomposição espinodal), resultando na formação de duas fases 

contínuas simultaneamente (Figura 4-b) (CHEN et al., 2017) 

 

Figura 4: Região metaestável do diagrama de fase- Nucleação e crescimento (a). 
Decomposição espinodal (b). 
 

 

Fonte: XUE, ZHANG, HAN, 2012. 

 

A miscibilidade de blendas poliméricas também pode ser investigada 

por meio de diferentes técnicas experimentais. A determinação da temperatura de 

transição vítrea (Tg) é a técnica experimental mais empregada para a avaliar a 

miscibilidade. Quando um polímero A, com determinado valor de Tg, e um polímero 

B, com outro valor de Tg se misturam, eles podem formar uma mistura imiscível, 

parcialmente miscível ou totalmente miscível. No primeiro caso, as cadeias dos 

polímeros A e B não interagem entre si e são formados domínios separados. Portanto, 

são observados dois valores de Tg que correspondem as Tg’s dos polímeros A e B 

puros. No segundo caso, as cadeias dos polímeros A e B apresentam alguma 

afinidade entre si, de tal forma que existe alguma interpenetração de cadeias do 

polímero A nos domínios do polímero B e vice-versa. Isso resulta na observação de 
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duas Tg’s em temperaturas situadas entre os valores de Tg dos homopolímeros A e 

B puros. Em uma blenda miscível, as cadeias dos polímeros A e B se interpenetram 

como se tivessem a mesma estrutura, formando um sistema que vai adquirir 

mobilidade de uma só vez, e apenas uma temperatura intermediária às Tg’s dos 

homopolímeros puros é observada (SANGRONIZ, et al., 2018). O efeito da 

miscibilidade nas Tg’s de blendas poliméricas está representado na Figura 5. A Tg de 

um material é facilmente determinada pela técnica de DSC- Calorimetria Diferencial 

de Varredura (AID et al., 2017).  

 

Figura 5- Efeito da miscibilidade nas temperaturas de transição vítrea de misturas 
poliméricas. 
 

 

 
Fonte: LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001. 

 

 

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

também pode ser utilizada no estudo da miscibilidade de blendas poliméricas. Quando 

a blenda polimérica é completamente imiscível, os polímeros se encontram em fases 

distintas, sendo assim, o espectro FT-IR da blenda polimérica refletirá a adição do 

espectro dos polímeros individuais. No caso de uma blenda miscível ou parcialmente 

miscível, o espectro de FT-IR da blenda pode mostrar a formação de novas bandas 

e/ou o desaparecimento de algumas bandas dos componentes (TIKISH et al., 2018). 

Outras importantes técnicas utilizadas extensivamente na caracterização blendas 

poliméricas para investigar as separações de fases são MEV, TEM, AFM e 

microscopia óptica (UGARTEMENDIA et al., 2018; CHEN et al., 2020; SANCHEZ-

REXACH et al., 2018).  
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3.4.2 Blendas Poliméricas PLA/PBAT 

 

O PBAT é considerado um bom candidato para produzir blendas 

poliméricas com o PLA. Diversos estudos têm reportado que a adição de PBAT pode 

melhorar algumas propriedades mecânicas do PLA, como a dureza, a deformação na 

ruptura e a tenacidade (Lu et al., 2017) 

Yeh e colaboradores (2010) estudaram a miscibilidade, a 

cristalinidade e as propriedades térmicas de blendas PLA/PBAT com diferentes 

proporções produzidas pela mistura mecânica dos polímeros no estado fundido. O 

estudo revelou que após a mistura dos polímeros, a porcentagem de cristalinidade, a 

temperatura de fusão e a temperatura de onset para as blendas PLA/PBAT reduziram 

gradualmente com o aumento da proporção de PBAT na mistura. Análises 

morfológicas revelaram a miscibilidade das blendas PLA/PBAT somente para a blenda 

contendo 2,5% (m/m) de PBAT.  

Kumar, Moshenty, Nayak e Parvaiz (2010) investigaram o efeito da 

adição do compatibilizante glicidil metacrilato (GMA) e de nanoargilas nas 

propriedades térmicas, mecânicas e morfológicas de blendas PLA/PBAT. A adição de 

GMA e nanoargila aumentou a resistência ao impacto das blendas PLA/PBAT e 

melhorou a adesão interfacial e as propriedades térmicas. Outro compatibilizante 

utilizado com sucesso em blendas PLA/PBAT é o extensor de cadeia Joncryl ADR-

4368 (epóxido multifuncional). Al-Itry, Lamnawar e Maazouz (2014) empregaram este 

extensor por extrusão reativa na produção de blendas PLA/PBAT. De acordo com os 

autores, houve melhorias nas propriedades mecânicas e na degradação térmica das 

blendas PLA/PBAT.  

Wang, Rhim e Hong (2016) produziram blendas de PLA/PBAT através 

do método casting, utilizando clorofórmio como solvente comum. A blenda com PBAT 

reduziu a fragilidade e melhorou a flexibilidade do PLA. Resultados de teste de 

embalagem mostraram que os filmes obtidos pela mistura de PLA e PBAT têm 

potencial para a aplicação em embalagens alimentícias de frutas e legumes frescos.  

Embora as blendas PLA/PBAT sejam extensivamente estudadas, a 

maioria dos trabalhos publicados na literatura envolvem blendas compactas, com 

aplicação na área de embalagens biodegradáveis (PIETROSANTO et al., 2020; 

SRISAA, HARNKARNSUJARIT, 2020). Para outras aplicações, como na produção de 

scaffolds para engenharia de tecidos, outras morfologias são requeridas, como, por 



28 

exemplo, estruturas microporosas ou nanofibras (IRANI et al., 2020; DUBEY et al., 

2021). No entanto, ainda há poucos estudos na literatura sobre blendas PLA/PBAT 

estruturadas. 

Recentemente, Kang e colaboradores (2018) reportaram a produção 

de blendas porosas de PLA/PBAT pelo método NIPS (separação de fases induzidas 

por um não solvente).  Segundo os autores, a adição de PBAT diminuiu o diâmetro 

dos poros e melhora a resistência a tração e a deformação na ruptura dos materiais. 

Os materiais produzidos apresentaram grande potencial para uso como scaffolds para 

crescimento de células. Pela técnica de eletrofiação, Khatsee e colaboradores (2018) 

produziram pela primeira vez nanofibras de blendas PLA/PBAT. Foram investigados 

o efeito de vários parâmetros experimentais na produção das nanofibras, incluindo o 

solvente, a concentração e a proporção dos polímeros nas blendas.  

 

3.5 ELETROFIAÇÃO 

 

A eletrofiação é uma técnica promissora e versátil empregada na 

produção de fibras poliméricas contínuas e ultrafinas, com diâmetros no intervalo de 

10 nm a 10 µm. Na eletrofiação, as fibras são produzidas pela aplicação de um campo 

elétrico forte na solução polimérica (MOON, GIL, LEE, 2017). 

Em 1934, Formahals patenteou a técnica de eletrofiação e descreveu 

as principais etapas experimentais para a produção de fibras poliméricas usando 

cargas elétricas. Basicamente, os aparatos experimentais necessários para a 

eletrofiação são: uma fonte de alta tensão, um capilar (normalmente, uma seringa com 

agulha) e um coletor metálico (placa ou um cilindro de rotação) (MIN et al., 2019).  

O processo de eletrofiação consiste na aplicação de um campo 

elétrico pelo uso de uma fonte de alta tensão, sobre o fluxo de uma solução polimérica 

ejetado de uma seringa. A seringa pode se encontrar na posição vertical ou horizontal, 

como mostra a Figura 6. Inicialmente, a solução é mantida pela sua tensão superficial 

na extremidade do capilar na forma de gota, porém com o aumento da tensão elétrica 

a superfície da gota adquire um formato cônico, conhecido como cone de Taylor. 

Quando as forças eletrostáticas de ação repulsiva superam a tensão superficial de 

ação coesiva, um jato carregado da solução na extremidade do cone é ejetado e 

atraído ao coletor. Devido à grande área superficial dos jatos, o solvente é 

rapidamente evaporado, deixando o polímero em forma de uma fibra sólida fina e 
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alongada, sobre o coletor (PATIL et al., 2017; LI et al., 2016). 

 

Figura 6: Aparatos da eletrofiação na posição horizontal e vertical. 
  
 

 

 

 

  

 
 
Fonte: Adaptado de PATIL et al., 2017. 

 

A morfologia e o diâmetro das fibras produzidas por eletrofiação são 

frequentemente afetados pelos parâmetros de solução (concentração, massa 

molecular, viscosidade, tensão superficial, condutividade), parâmetros de 

processamento (tensão aplicada, taxa de fluxo, distância do coletor) e parâmetros 

ambientais (umidade e temperatura) (PELIPENKO, KOCBEK, KRISTL, 2017; 

MOTAMEDI et al., 2017). O Quadro 1 apresenta o efeito de alguns parâmetros de 

solução, processamento e ambiente. 

 

Quadro 1- Parâmetros que afetam a morfologia e diâmetro das nanofibras. 
  

Parâmetros Consequências 

Tensão aplicada No processo de eletrofiação são aplicadas altas tensões 
(5- 40 kV). Tensões mais elevadas causam o aumento 
das forças eletrostáticas repulsivas, que levam a um 
maior alongamento do jato de eletrofiação, resultando 
em fibras mais finas. Quando a tensão é muito alta, a 
probabilidade de formação de beads (defeitos) aumenta 
devido à instabilidade do Cone de Taylor. 

Distância entre a ponta 
do capilar e o coletor 

Uma distância mínima é requerida para formar fibras 
uniformes. Se a distância for muito curta, o jato não se 
solidifica antes de chegar ao coletor e dá origem a um 
filme e não fibras.  

Taxa de fluxo A diminuição da taxa de fluxo da solução, diminui o 
diâmetro das fibras. Em geral, altas taxas de fluxo 
resultam em fibras com beads devido à indisponibilidade 
de tempo de secagem adequado, antes de chegar ao 
coletor. 

Concentração da 
solução polimérica 

O aumento da concentração tem resultado no aumento 
do diâmetro das fibras. 
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Tensão superficial Em geral, a baixa tensão superficial resulta na formação 
de fibras sem beads. A alta tensão superficial resulta na 
instabilidade dos jatos. 

Viscosidade Para baixas viscosidades há a formação de beads, alta 
viscosidade aumenta o diâmetro das fibras e as beads 
desaparecem. 

Massa molecular O aumento da massa molecular, reduz no número de 
beads e gotículas. 

Condutividade O aumento da condutividade diminui o diâmetro das 
fibras. 

Umidade Alta umidade resulta em poros circulares sobre as fibras. 

Temperatura Aumento da temperatura resulta na diminuição do 
diâmetro das fibras. 

Fonte: PELIPENKO, KOCBEK, KRISTL, 2017; MOTAMEDI et al., 2017; SUBBIAH et al., 2015. 
 

 

Existe uma variedade de polímeros capazes de formar fibras com 

diâmetro em escala nano ou micrométrica pela técnica de eletrofiação. Como por 

exemplo, os polímeros sintéticos, os polímeros biodegradáveis de origem renovável 

(quitosana, colágeno, celulose, PHA, PHB, PLA), os polímeros biodegradáveis de 

origem petroquímica (PCL, PBAT), além de diversas blendas poliméricas (KHATSEE 

et al., 2018; SILVA, et al., 2020; AKANBI, JAYASINGHE, WOJCIK, 2021). A grande 

diversidade de polímeros empregados na preparação das nanofibras, somada a suas 

características singulares, como alta porosidade, elevada área superficial e o diâmetro 

das fibras, tem possibilitado a aplicação das nanofibras em diferentes áreas, tais 

como, na produção de scaffolds na engenharia de tecidos (SINGH et al., 2020) em 

sistemas de filtração (AL-HUSAINI et al., 2021), liberação de fármacos (GUIDOTTI et 

al., 2020) e biosensores (ZHANG et al., 2017). 

 

3.6 TÉCNICA BREATH FIGURE 

 

A técnica breath figure tem atraído grande atenção na produção de 

filmes poliméricos com micro ou nanoporos ordenados, principalmente por sua 

versatilidade, efetividade, simplicidade e custo reduzido quando comparada a outras 

técnicas de automontagem (WU et al., 2018). 

 O termo “breath figure” foi inicialmente atribuído a matriz de gotículas 

de água formada quando o vapor de água entra em contato com uma superfície fria. 

Esse fenômeno foi investigado primeiramente por John Aitken (1895) e Rayleigh 

(1911). No entanto, foi considerado apenas um fenômeno natural sem aplicações 



31 

práticas (RODRÍGUEZ-HERNÁNDEZ, BORMASHENKO, 2020). Após algumas 

décadas, Widawski, Rawiso e François (1994) descobriram a formação de um filme 

polimérico microporoso, quando uma gota de solução de poliestireno (PS) com 

arquitetura estrelada e do copolímero em bloco poliestireno-poliparafenileno (PS-PPP) 

preparada em solvente volátil foi exposta a um fluxo de ar úmido. De acordo Widawski 

e colaboradores, a rápida evaporação do solvente volátil induziu o resfriamento da 

superfície da solução e a condensação do vapor de água sobre a solução. As 

pequenas gotículas de água formadas se auto-organizavam em um arranjo altamente 

ordenado e ao se evaporarem deixavam uma matriz de poros regulares no filme 

polimérico. A relação entre os trabalhos de Rayleigh e Widawski foi logo reconhecida, 

e a técnica foi denominada breath figure (BF). 

No BF convencional, uma gota da solução polimérica (preparada em 

solvente volátil) é depositada sobre um substrato, em ambiente úmido (UR > 50%). 

Após a evaporação completa do solvente e das gotículas de água, um filme polimérico 

poroso é formado sobre o substrato. Dependendo de como a umidade é estabelecida 

no ambiente, o processo pode ser classificado como dinâmico ou estático. No método 

dinâmico, a umidade é fornecida pelo fluxo de gás úmido sobre o substrato (YIN, et 

al., 2019). Enquanto no estático, o substrato é colocado em um recipiente fechado 

com vapor de água saturado (WANG et al., 2018). Recentemente, o BF tem sido 

combinado a outras técnicas, como o dip-coating (DONG et al.; 2019), o spin-coating 

(COBO et al., 2017) e NIPS (BUI, KOB, CHOI, et al., 2014). 

Apesar da técnica BF ser bastante simples em relação as etapas 

experimentais, o mecanismo de formação dos filmes porosos é considerado 

complexo, uma vez que o processo é controlado por transferências de massa e calor 

que dependem de vários parâmetros, incluindo temperatura, umidade, velocidade do 

fluxo de gás (processo dinâmico), propriedades físicas do solvente, concentração da 

solução e arquitetura dos polímeros (BORMASHENKO, 2017).  

O mecanismo mais aceito para a produção dos filmes microporosos 

pelo método breath figure está representado na Figura 7 e pode ser descrito pelas 

seguintes etapas: 

(i) Resfriamento da solução e nucleação de gotículas de água- O 

resfriamento da solução é a etapa inicial e essencial para a formação das gotículas 

de água, pois o breath figure exige uma superfície fria. Nesse contexto, fria indica uma 

temperatura significativamente menor que o ponto de orvalho da atmosfera, assim o 
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vapor de água pode se condensar sobre a superfície da solução espontaneamente. 

No BF, o resfriamento da superfície da solução é obtido pela rápida evaporação do 

solvente e por isso, o uso de solventes voláteis é altamente recomendado. O 

resfriamento da superfície ocasiona a nucleação das gotículas de água na interface 

solução/vapor. Nessa primeira etapa, as gotículas de água são pequenas e 

desordenadas (RODRÍGUEZ-HERNÁNDEZ, BORMASHENKO, 2020; YABU, 2018). 

(ii) Crescimento e auto-organização das gotículas de água, formando 

um padrão ordenado- Estudos têm demostrado que o raio das gotículas de água 

cresce com o aumento da umidade relativa, com a diferença de temperatura durante 

o resfriamento e com o tempo (DOU et al., 2015).  Durante o processo de crescimento, 

as gotículas flutuam na superfície da solução e se auto-organizam formando uma 

matriz ordenada. Acredita-se que a convenção de Marangoni seja responsável por 

conduzir a auto-organização das gotículas de água. A convecção de Marangoni (ou 

convecção termocapilar) está associada a transferência de massa ao longo de uma 

interface entre dois fluidos devido a um gradiente de tensão superficial. Para uma gota 

de solução polimérica sobre um substrato, as taxas de evaporação do solvente 

próximas a linha de contato do substrato e ao centro da gota são diferentes. Assim, 

haverá um gradiente de temperatura na superfície da solução causado pelo 

resfriamento por evaporação. Como a tensão superficial dependente da temperatura, 

o gradiente de temperatura levará a um gradiente de tensão superficial e a convecção 

de Marangoni. A convecção de Marangoni também pode atrair as gotículas de água 

para interior da solução e produzir filmes microporosos com multicamadas de poros 

(RODRÍGUEZ-HERNÁNDEZ, BORMASHENKO, 2020) 

(iii) Evaporação do solvente e das gotículas de água levando a uma 

matriz de poros ordenados sobre a superfície do substrato- Com a evaporação 

crescente do solvente, a viscosidade da solução aumenta e o movimento das 

gotículas de água torna-se limitado. Quando a temperatura da solução atinge uma 

temperatura acima do ponto de orvalho, as gotículas param de crescer e começam a 

se evaporar com o aumento da temperatura. Após a evaporação completa das 

gotículas de água o filme poroso é obtido (ZHANG, LI, 2018). 
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Figura 7- Representação do mecanismo de formação dos filmes poliméricos porosos 
pelo método breath figure: (a) evaporação do solvente, (b) nucleação de gotículas de 
água, (c) crescimento e auto-organização das gotículas de água; (d)- Evaporação do 
solvente e das gotículas de água. 

 

 
Fonte: próprio autor. 

 

O Quadro 2 apresenta os principais fatores experimentais que 

influenciam a morfologia e o diâmetro dos poros nos filmes produzidos por BF. 

 

Quadro 2- Alguns fatores experimentais que afetam a formação dos poros em filmes 
poliméricos preparados pelo breath figure. 
 

Fator experimental Consequências 

Umidade 
O aumento da umidade relativa leva a um aumento no 
tamanho dos poros.  

Concentração da 
solução 

Menor concentração da solução resulta em poros com 
diâmetros maiores.  

Solvente 

Recomenda-se o uso de solventes voláteis e com baixa 
solubilidade em água. Solventes com alta volatilidade 
produzem poros menores. Menor volatilidade permite a 
condensação do vapor de água por mais tempo, então 
as gotículas crescem por um período maior, logo, poros 
com tamanhos maiores são obtidos. 
Uma fina camada de polímeros pode ser formada na 
superfície das gotículas somente para bons solventes. 
Essa camada diminui a tensão superficial entre o 
solvente e gotículas de água, impedindo sua 
coalescência e contribuindo para a formação de poros 
ordenados. 

Temperatura A redução na diferença de temperatura da solução, 
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diminui a taxa de evaporação do solvente, 
consequentemente o tempo de evaporação aumenta, as 
gotículas crescem mais e poros maiores são obtidos.  

Fonte: FERRARI et al., 2011; DOU et al., 2015; CHEN et al., 2016. 

 

Nas últimas duas décadas vários tipos de polímeros com diferentes 

arquiteturas têm sido usados no preparo de filmes porosos pelo BF, incluindo 

copolímeros em bloco linear, polímeros estrela ou ramificados, homopolímeros 

lineares, polímeros anfifílicos, polímeros biodegradáveis e misturas de polímeros 

(YEH et al., 2019; YUAN et al., 2020; YABU, 2018). 

 

3.7 SUPORTES PARA CRESCIMENTO DE CÉLULAS- SCAFFOLDS 

 

Os scaffolds são estruturas tridimensionais porosas que 

desempenham um papel importante na engenharia de tecidos, principalmente no uso 

como suportes para a regeneração de tecidos, fornecendo um ambiente que permita 

a proliferação das células e a formação do tecido novo em três dimensões (WUBNEH 

et al., 2018).  

Para que os scaffolds desempenhem suas funções na regeneração 

de tecidos, alguns fatores são importantes, como: 

(i) Possuir estrutura porosa (50-90% de porosidade) e com poros 

interconectados, facilitando o transporte de gases, nutrientes e fatores regulatórios 

que possibilitem a sobrevivência, a proliferação e a diferenciação celular;  

(ii) Apresentar propriedades mecânicas correspondentes ao tecido 

hospedeiro; 

(iii) Ser biocompatível com o organismo, permitindo que as células se 

adiram à superfície e promover a interação celular, a viabilidade e a deposição 

extracelular, com o mínimo de inflamação e toxicidade; 

 (iv) Biodegradar-se a uma taxa controlável que se aproxima da taxa 

de regeneração do tecido de interesse (NIKOLAVA, CHAVALI, 2019).  

Entre as técnicas convencionais usadas na preparação de scaffolds 

com porosidade controlada, destaca-se o casting com lixiviação de partículas, a 

separação de fase induzida termicamente (TIPS) e a liofilização. Recentemente, as 

técnicas de eletrofiação, impressão 3D e métodos de automontagem também têm sido 

empregados com sucesso na produção de scaffolds (ZHAO, et al., 2018). 
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Os biomateriais empregados na produção dos scaffolds podem ser 

classificados em metais, cerâmicos, polímeros naturais ou sintéticos e compósitos 

(DONNALOJA et al., 2020). Entre os polímeros sintéticos destacam-se o PLA, o PGA 

e o copolímero PLGA (YAN et al., 2020; ZHANG, KING, 2020). Apesar do PLA estar 

entre os principais polímeros biodegradáveis empregados na produção de scaffolds 

destinados ao crescimento de células, o PLA apresenta algumas desvantagens, 

como: elevada hidrofobicidade, baixo alongamento na ruptura e fraca resistência ao 

calor. Como resultado, modificações têm sido propostas para a produção de scaffolds 

de PLA, tais como, a copolimerização e a produção de nanocompósitos, além da 

produção de blendas poliméricas (WANG et al., 2019; APALANGYA et al., 2019).  
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4. ESTUDO DA MISCIBILIDADE DE BLENDAS DE POLI (ÁCIDO 

LÁTICO)/ POLI (BUTILENO ADIPATO-CO-TEREFTALATO) PREPARADAS PELO 

MÉTODO DE EVAPORAÇÃO DE SOLVENTE  

 

Resumo 
A produção de blendas de PLA/ PBAT tem por objetivo superar as desvantagens que 
cada polímero possui individualmente, como fragilidade, limitações de 
processabilidade e custo. Neste estudo, investigamos a miscibilidade e as 
propriedades de filmes biodegradáveis de PLA - Poli (ácido lático), PBAT- Poli 
(butileno adipato-co-tereftalato) e de suas blendas com proporções de 95/5, 70/30, 
30/70 e 5/95 de PLA/PBAT, respectivamente, produzidos pelo método de evaporação 
de solvente. As blendas produzidas foram caracterizadas pelas técnicas de 
espectroscopia Raman, calorimetria exploratória diferencial (DSC), termogravimetria 
(TGA), microscopia eletrônica de varredura (MEV), viscosimetria de soluções diluídas 
e ensaio mecânico de tração. A análise dos espectros Raman, temperatura de 
transição vítrea (Tg), e TGA indicaram imiscibilidade dos polímeros em todas as 
composições estudadas. As análises mecânicas apontaram para diminuição da 
rigidez das blendas com a adição do PBAT. Os valores dos parâmetros de interação 
obtido pela análise de viscosimetria de soluções diluídas, sugerem miscibilidade 
parcial da blenda contendo 5% de PBAT. O estudo da miscibilidade e das 
propriedades das blendas de PLA/PBAT, obtidas por evaporação de solvente, 
possibilitarão a produção de novos materiais por diferentes técnicas visando novas 
aplicação para este material. 
 

Palavras-chave: Poli (ácido lático). Poli (butileno adipato-co-tereftalato). Blendas. 
Misicibilidade. Viscosidade. Espectroscopia Raman. 
 
Abstract 
The production of PLA / PBAT blends aims to overcome the disadvantages that each 
polymer had individually, such as fragility, process ability and cost limitations. In this 
study, we investigated the miscibility and properties of biodegradable films of PLA - 
Poli (lactic acid), PBAT-Poli (butylene adipate-co-terephthalate) and their blends with 
proportions of 95/5, 70/30, 30/70 and 5/95 PLA / PBAT, respectively, produced by the 
casting method. The blends produced were characterized by the techniques of Raman 
spectroscopy, differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA), 
scanning electron microscopy (SEM), diluted solutions viscosimetry and mechanical 
tensile testing. The Raman spectra of the PLA / PBAT blends indicated that the 
polymers do not show favorable molecular interactions. The analysis of the glass 
transition temperature (Tg) of the materials, the SEM images and the interaction 
parameters, obtained by viscosimetry analysis of diluted solutions, confirmed the 
immiscibility of the PLA / PBAT blends. Mechanical analyzes point to a decrease in the 
stiffness of the blend with the addition of PBAT. The study of the miscibility and 
properties of the PLA / PBAT blends obtained by solvent evaporation will enable the 
production of new materials by different techniques aiming at new applications for this 
material. 
 
Keywords: Poly (lactic acid). Poly (butylene adipate-co-terephthalate). Blends. 
Misicibility. Viscosity. Raman spectroscopy. 
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4.1 INTRODUÇÃO 

 

Os plásticos sintéticos oriundos do petróleo tornaram-se materiais 

preciosos para a vida moderna, com ampla gama de aplicações. A produção anual de 

plásticos aumentou de 1,5 milhões de toneladas em 1950 para aproximadamente 359 

milhões de toneladas em 2018 (PLASTICS EUROPEAN, 2019). O sucesso dos 

plásticos é atribuído principalmente à grande versatilidade, durabilidade, resistência à 

corrosão e processabilidade. Contudo, o descarte inadequado desses materiais na 

natureza tem ocasionado sérios problemas ambientais, visto que eles se acumulam 

no ambiente por décadas (HAIDER, VÖLKER, KRAMM, 2019). 

Visando reduzir os impactos ambientais, grandes esforços têm sido 

realizados para produzir materiais poliméricos biodegradáveis que apresentem 

propriedades físico-químicas similares às dos plásticos convencionais. O poli (ácido 

lático) - PLA é um poliéster termoplástico, biodegradável e renovável que tem se 

destacado por sua boa processabilidade, biocompatibilidade e biodegradabilidade 

(CASTRO-AGUIRRE, et al., 2016; FARAH, ANDERSON, LANGER, 2016). O PLA é 

extensivamente utilizado na área biomédica, como na produção de implantes 

bioabsorvíveis, suturas cirúrgicas, scaffolds para engenharia de tecidos e em sistemas 

de liberação de fármacos (NOFAR et al., 2019). Outra promissora aplicação do PLA é 

na produção de embalagens biodegradáveis (WANG, RHIM, HONG, 2016). Apesar 

de suas potencialidades, o PLA possui algumas desvantagens, como a baixa 

flexibilidade, ductilidade e tenacidade (KUCIEL, MAZUR, HEBDA, 2020).  

Um dos caminhos para melhorar as propriedades mecânicas do PLA 

e expandir suas aplicações é através da produção de blendas poliméricas. Um dos 

polímeros mais promissores para a produção de blendas poliméricas com o PLA é o 

poli (butileno adipato-co-tereftalato) – PBAT, principalmente por sua capacidade de 

melhorar a flexibilidade do PLA, sem prejudicar a biodegradabilidade do mesmo 

(WANG, et al., 2019). 

Neste estudo, as blendas poliméricas PLA/PBAT foram produzidas 

pelo método de evaporação de solvente, também conhecido por casting. A utilização 

desse método pode promover a obtenção de filmes com diferentes morfologias, 

quando associada a outras técnicas experimentais, como, por exemplo, a técnica de 

spin coating, a eletrofiação e a lixiviação de partículas, o que amplia as aplicações dos 

filmes (KANG et al., 2018; ROSENBERGER et al., 2020; TIPDUANGTA et al., 2016). 
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Neste sentido, o presente trabalho tem por objetivo estudar a miscibilidade e as 

propriedades térmicas, mecânicas e morfológicas de blendas PLA/PBAT preparadas 

pelo método de evaporação de solvente, tendo como diferencial a utilização das 

técnicas viscosimetria de soluções diluídas e a espectroscopia Raman.  

 

4.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Poli (ácido lático), PLA IngeoTM 4043D, com massa molecular média 

de 200 KDa adquirido da NatureWorks LLC (Blair, Nebraska, USA) e Poli (butileno 

adipato-co-tereftalo), PBAT, sob o nome comercial de Ecoflex® F BLEND C1200 

(BASF, 2013), fornecido pela empresa BASF (Germany) foram utilizados para 

produção das blendas. Clorofórmio (Biotec- Brasil) foi utilizado como solvente. 

Os filmes de PLA, PBAT e das blendas PLA/PBAT foram produzidas 

pelo método de evaporação de solvente (WANG, RHIM, HONG, 2016). As blendas 

PLA/PBAT foram preparadas nas proporções 95/5, 70/30, 30/70 e 5/95 de PLA/PBAT 

a partir de soluções de 4% (massa/volume) dos polímeros dissolvidos em clorofórmio. 

As soluções foram agitadas por 6 horas e posteriormente vertidas em placas de vidro 

e secas a temperatura ambiente por 24 horas. As amostras dos filmes produzidos 

foram denominadas PLA, PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 

e PBAT. 

Os espectros Raman das amostras foram obtidos através do 

equipamento Microscópio Raman Confocal, marca Witec, modelo Alpha300 R, com 

laser de 532 nm e resolução espectral de 4 cm-1. A faixa de número de onda foi de 

150 a 4000 cm-1. Imagens Raman foram obtidas com o auxílio de um microscópio 

confocal em diferentes espessuras da amostra e associadas com o espectro Raman. 

Análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento 

Perkin Elmer TGA 4000, sob fluxo de nitrogênio com vazão de 20 cm3.min-1. As 

amostras foram aquecidas no intervalo de temperatura de 30 - 800 °C, com taxa de 

aquecimento de 20 °C.min-1.  

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em um 

equipamento da Shimdzu, modelo DSC-60. As amostras dos filmes foram colocadas 

em panelas de alumínio e aquecidas de 30 a 200 ºC. A velocidade de aquecimento foi 

de 10 °C. min-1, sob uma atmosfera de nitrogênio com vazão de 50 mL.min-1. Para 
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uma melhor visualização da temperatura de transição vítrea (Tg) das amostras 

realizou-se uma segunda varredura no intervalo de 30 a 100 ºC.  

Os testes de resistência à tração foram realizados em uma máquina 

universal de ensaio (marca Emic, modelo DL2000 e célula de carga de 50 N), segundo 

as especificações da norma ASTM D-638. Foi analisada a tensão na força máxima, a 

deformação na ruptura e o módulo elástico.  

A análise morfológica foi realizada por Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) utilizando um equipamento da marca Philips, modelo FEI Quanta 

200 com voltagem de aceleração de 8.6 kV. As amostras foram fraturadas em 

nitrogênio líquido para a observação da superfície de fratura. As superfícies de fratura 

foram previamente cobertas com uma fina camada de ouro e a magnitude de 

observação foi de 2400 e 5000 vezes.   

Um viscosímetro do tipo Cannon Fenske (marca Paragon Scientific 

Ltd-CFR 150) foi empregado para determinar a viscosidade relativa dos polímeros 

puros e das blendas PLA/PBAT. O intervalo de concentração investigado foi de 0,1 a 

2,0 g.dL-1, utilizando clorofórmio como solvente comum. Todos os experimentos foram 

conduzidos à temperatura constante de 23,0 ± 0,5 ºC. Para quantificar a miscibilidade 

de blendas poliméricas, Chee (1990) propôs uma expressão do parâmetro de 

interação, ΔB, quando os polímeros são misturados nas frações de peso w1 e w2, 

(Equação 3). 

ΔB =
(𝑏−𝑐)

(2𝑤1𝑤2)
                                  Equação 3 

Onde: c= w1b11 + w2b22, no qual b11 e b22 são os parâmetros de 

interações individuais obtidos pela inclinação da reta das curvas de viscosidade 

reduzida versus concentração das soluções do polímero 1 e 2.  

O coeficiente b está relacionado com o coeficiente de Huggins, Kh, 

Equação 4. 

b =  Kh. [n]2                                            Equação 4 

Onde [n] corresponde a viscosidade intrínseca da solução polimérica.  

Em sistemas ternários, o coeficiente b é dado pela Equação 5. O 

parâmetro de interação b12 é obtido pela inclinação da reta das curvas de viscosidade 

das soluções das blendas poliméricas. 
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b =  w12b11  + w22b22  + 2w1w2b12                      Equação 5 

Usando os valores de ΔB, Chee (1990) definiu outro parâmetro de 

interação, µ, dado pela Equação 6: 

µ =  ΔB / {[n]2 – [n]1}2                             Equação 6 

Onde: [n]1 e [n]2 correspondem a viscosidade para soluções dos 

polímeros puros.  

Para µ ≥ 0, a blenda polimérica é classificada como miscível. Porém, 

se µ < 0 a blenda polimérica é classificada como imiscível (WOLF, 2018). 

 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A estabilidade e a decomposição térmica dos filmes PLA, 

PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT foram 

investigadas por TGA. Os dados correspondentes a T90 (temperatura observada em 

10% de perda de massa) e a Tmax (temperatura máxima de degradação, observados 

nas curvas de DTG) estão registrados na Tabela 1. Pelos valores de T90, observa-se 

que a estabilidade térmica da amostra de PLA é inferior a amostra de PBAT. A 

diferença na estabilidade térmica dos materiais está relacionada provavelmente às 

diferenças estruturais das cadeias poliméricas, em especial a presença dos anéis 

aromáticos (LI et al., 2018).  

 

Tabela 1- Valores de T90 e Tmax das amostras PLA, PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, 
PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT. 
 

 

 

 

 

 

T90- Temperatura na qual há 10% de perda de massa do material; Tmax-Temperatura máxima de 
degradação.  
Fonte: próprio autor. 
 

O PLA e PBAT apresentaram um único evento de degradação, 

observados nas curvas de TG e DTG (Figura 8). O mesmo comportamento térmico foi 

Composição dos filmes T90 (°C) Tmax (°C) 

PLA 377 404 
PLA95/PBAT5 373 405 
PLA70/PBAT30 380 403/ 444 
PLA30/PBAT70 391 397/ 445 
PLA5/PBAT95 406 443 
PBAT 419 446 
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observado na curva de DTG para as blendas PLA95/PBAT5 e PLA5/PBAT95, o que 

pode ser explicado pela pequena quantidade da fase dispersa, considerando que na 

curva de TG é possível visualizar a decomposição dos dois materiais em temperaturas 

diferentes. Para as blendas PLA70/PBAT30 e PLA30/PBAT70 observou-se, tanto na 

curva de TGA como na curva de DTG, dois eventos de degradação: o primeiro em 

aproximadamente 400 ºC corresponde à degradação térmica do PLA e o segundo em 

torno de 443°C refere-se à degradação térmica do PBAT. O fato dos valores de Tmax 

não apresentarem deslocamentos expressivos com relação aos valores de Tmax 

observados para os polímeros puros sugere a imiscibilidade das blendas com 

composição 70/30 e 30/70.  

 
Figura 8- (a) Curvas de perda de massa em função da temperatura das amostras 
PLA, PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT, (b) Curvas 
da primeira derivada da perda de massa (DTG). Taxa de aquecimento de 20 ºC.min-1 
e vazão de N2 de 20 mL.min-1. 
 

 

 

Fonte: próprio autor. 

 

O comportamento térmico dos filmes PLA, PLA95/PBAT5, 

PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT também foi investigado pela 

técnica de DSC. As Figuras 9(a) e 2(b) apresentam as curvas de DSC do primeiro (30-

200 ºC - taxa de 10°C. min-1) e do segundo aquecimento (30-100 ºC - taxa de 10°C. 

min-1), respectivamente. 
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Figura 9- (a) Curvas de DSC do primeiro aquecimento (30-200 ºC - taxa de 10°C. min-

1 e vazão de N2 de 50 mL.min-1) para as amostras de PLA, PLA95/PBAT5, 
PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT. (b) Curvas de DSC do segundo 
aquecimento (30-100 ºC - taxa de 10°C.min-1 e vazão de N2 de 50 mL.min-1) para os 
filmes de PLA, PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT. 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor. 

   

A Figura 9(a) revela que a amostra PLA apresenta um pico 

endotérmico bem definido em aproximadamente 154 ºC correspondente à 

temperatura de fusão cristalina (Tm) e a amostra PBAT apresenta um pico muito 

discreto de fusão cristalina em torno de 127 ºC. De acordo com a literatura, o PBAT 

apresenta uma estrutura química aleatória composta por unidades rígidas de butileno 

tereftalato e unidades flexíveis de butileno adipato, a substituição de unidades 

aromáticas rígidas por unidades alifáticas flexíveis ocasiona uma perturbação, 

resultando em uma cristalinidade relativamente baixa (JIAN, XIANGBIN, XIANBO, 

2020). A Figura 9(a) também mostra que independente da proporção de PBAT nas 

blendas poliméricas, todas apresentaram um comportamento térmico semelhante ao 

PLA. Sendo assim, o pico endotérmico de fusão cristalina das blendas PLA/ PBAT 

está associado à cristalização de PLA e a adição de PBAT não teve efeito sobre a 

cristalinidade do PLA. 

Com o objetivo de remover a história térmica anterior e tornar a 

temperatura de transição vítrea (Tg) evidente, uma segunda curva de aquecimento de 

30 a 100 ºC foi realizada para cada amostra. A Tg é um dos parâmetros mais eficientes 

no estudo da miscibilidade de blendas poliméricas. Pela análise da Tg dos materiais 

poliméricos, as blendas podem ser classificadas em miscíveis, imiscíveis ou 

parcialmente miscíveis. Blendas miscíveis apresentam uma única Tg, intermediária 
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aos valores dos polímeros puros. Em contrapartida, as blendas imiscíveis apresentam 

dois valores de Tg, nas mesmas temperaturas que os polímeros puros. Por fim, as 

blendas parcialmente miscíveis apresentam mais de uma transição vítrea, em 

temperaturas intermediárias às Tgs dos polímeros puros (ZHAO et al., 2020). 

A Figura 9(b) apresenta as curvas de DSC para o segundo 

aquecimento. Nesta análise não foi possível observar a Tg do PBAT, pois a 

temperatura de aquecimento foi acima da Tg do material que é aproximadamente – 

30 ºC (WANG, RHIM, HONG, 2016). Por outro lado, é possível observar a Tg do PLA 

em aproximadamente 58 ºC. Analisando as curvas de aquecimento das blendas 

PLA/PBAT para as diferentes composições estudadas verifica-se que os valores da 

Tg das amostras PLA95/PBAT5 e PLA70/PBAT30 se apresentaram próximos dos 

valores da Tg do PLA, o que indica que as blendas produzidas são 

termodinamicamente imiscíveis. Para as blendas PLA5/PBAT95 e PLA30/PBAT70 não 

foi possível observar a Tg, comportamento semelhante ao observado na literatura 

(CHIU et al., 2013; YEH et al., 2010). 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da 

superfície de fratura em nitrogênio líquido dos filmes PLA, PBAT e das quatro 

composições de blendas investigadas estão apresentadas na Figura 10. 
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Figura 10- Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura da superfície da 
criofratura das amostras dos filmes (a) PLA- aumento de 2400x, (b) PBAT, (c) 
PLA95/PBAT5, (d) PLA70/PBAT30, (e) PLA30/PBAT70 e (f) PLA5/PBAT95- aumento de 
5000 x.  
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As imagens de MEV dos filmes PLA e PBAT podem ser observadas 

nas Figuras 10 (a) e (b), respectivamente. A imagens da superfície das fraturas das 

amostras mostram a relação entre a morfologia e o comportamento mecânico dos 

materiais. Para o PLA observa-se uma superfície de fratura lisa, característica de 

fratura frágil. Para o PBAT a superfície de fratura se apresenta rugosa e com aspecto 

mais arredondado, indicando que, apesar da fratura ser frágil (ocorrer abaixo da Tg 

do material), a elasticidade do material é responsável por maior deformação (CHIU et 

al., 2013). Estas características se refletem nos maiores valores de Módulo de Young, 

tensão na força máxima e menor valor de deformação na ruptura do PLA comparados 

aos valores apresentados pelo PBAT (Tabela 2).   

Nas imagens (c), (d), (e) e (f) da Figura 10 pode-se observar que as 

blendas PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70 e PLA5/PBAT95 exibem 

morfologia típica de sistemas imiscíveis, apresentando separações de fases nítidas. 

Para as blendas PLA95/PBAT5 e PLA70/PBAT30 observa-se o PBAT disperso na fase 

de PLA. Na imagem da Figura 10 (c), PLA95/PBAT5, é possível observar cavidades 

ovais nas regiões onde o PBAT apresenta descolamento da matriz (pull out) (setas 

vermelhas), com ausência de adesão interfacial e regiões onde o PBAT permaneceu 

aderido na matriz de PLA (setas verdes). O tamanho médio das partículas de PBAT 

disperso no PLA na blenda PLA95/PBAT5 foi de aproximadamente 2,4 ± 0,5 µm. A 

dispersão e a adesão de parte do PBAT na matriz de PLA contribui para a 

transferência de tensão entre as fases, resultando em um material que apresentou 

valores de módulo de Young e de tensão na força máxima superiores aos valores do 

PLA (Tabela 2). Para blenda PLA70/PBAT30 (Figura 10d) o tamanho médio das 

partículas de PBAT dispersas na matriz de PLA foi de aproximadamente 5,8 ± 1,6 

micrometros, indicando que o PBAT se encontra mais aglomerado que na blenda 

PLA95/PBAT5. A aglomeração do PBAT contribui para a redução da área interfacial e 

se reflete na redução do Módulo de Young e da tensão na força máxima (WANG et 

al., 2020; OGUZ et al., 2019).  

As blendas PLA30/PBAT70 e PLA5/PBAT95 apresentam inversão das 

fases, sendo que o PLA se encontra disperso na matriz de PBAT (Figuras 10e e 10f). 

A dispersão do PLA ocorre de maneira não homogênea e nota-se que a adesão 

interfacial entre os dois polímeros não é boa, observando-se cavidades ovais e vazios 

nas interfaces devido ao descolamento do PLA da matriz de PBAT (setas brancas). 

Também é possível observar que as superfícies da fratura destas amostras se 
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apresentam mais irregulares e com trincas (setas amarelas). Não se observam 

regiões de interação entre as fases, diferente do verificado para amostras onde o 

PBAT é a fase dispersa (Figuras 10c e 10d). A falta de adesão entre as fases nestas 

amostras é responsável pela maior redução do Módulo de Young e da tensão na força 

máxima com o aumento da fração de PBAT.  

 

Tabela 2- Propriedades mecânicas obtidas no ensaio mecânico de tração para os 
filmes de PLA, PBAT e suas blendas. 

 

Composição  Módulo Elástico Tensão Força 
Máxima 

Deformação na 
Ruptura 

PLA 771,73a ± 69,26 29,98a ± 3,72 5,61b ± 1,78 

95/5 606,79b ± 86,68 25,08a ± 7,52 4,97b ± 2,57 

70/30 459,85c ± 68,96 16,77b ± 2,87 3,28b ± 0,46 

30/70 331,82d ± 33,41 7,35c ± 0,93 6,97b ± 1,56 

5/95 132,58e ± 13,58 6,82c  ± 1,14  79,54a ± 51,91 

PBAT 121,30e ± 10,42 6,52c ± 1,14 58,54a ± 29,47 

As médias ± desvios-padrão seguidas pela mesma letra, na coluna, não diferem estatisticamente a um 
nível de significância de 5 %, pelo teste de Tukey (p < 0,05). 
Fonte: próprio autor. 

O PLA é um material frágil a temperatura ambiente, com baixa 

elongação na ruptura e alto módulo elástico. O filme de PLA puro apresentou tensão 

máxima de 29,98 (± 6,53) Mpa, deformação na ruptura de 5,61 ± 1,78 % e módulo 

elástico de 657,04 ± 65,12 MPa. Ao adicionar o PBAT ao PLA observa-se uma 

tendência de redução da tensão na força máxima e no módulo elástico e um aumento 

da % de deformação na ruptura, indicando que o material se tornou menos frágil e 

mais flexível (AL-ITRY, LAMNAWAR, MAAZOUZ, 2014). O aumento na elongação 

com o aumento da fração de PBAT é reflexo do aumento de ductilidade das blendas 

devido as propriedades elásticas do PBAT (OGUZ et al., 2019; GIGANTEA et al., 

2019).  

 A miscibilidade das blendas PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, 

PLA30/PBAT70 e PLA5/PBAT95 foi avaliada por viscosimetria de soluções diluídas. Os 

valores de [n] e de b (b11, b22 e b12) que correspondem a valores de interações 

encontram-se registrados na Tabela 3. Pelas equações 3 e 6 determinou-se o 

parâmetro ΔB e µ, respectivamente, para os sistemas compostos pela mistura de 

PLA/PBAT nas proporções 95/5, 70/30, 30/70 e 5/95. 
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Tabela 3- Valores de viscosidade intrínseca [n], coeficientes de interação b11, b12, b22, 
ΔB e µ.  
 

Composição 
do filme 

[n] L/g b11 b12 b22 ΔB µ 

PLA 0,72454 0,43656 - - - - 

PLA95/PBAT5 0,66372 - 0,42068 - 0,1394 1,4450 

PLA70/PBAT30 0,54704 - 0,31861 - - 0,1365 -0,6367 

PLA30/PBAT70 0,43745 - 0,13365 - - 0,0620 -0,2893 

PLA5/PBAT95 0,35087 - 0,10985 - -0,1715 -0,8002 

PBAT 0,26160 - - 0,12596 - - 
Fonte: próprio autor. 

Como observado na Tabela 3 as blendas PLA70/PBAT30, 

PLA30/PBAT70 e PLA5/PBAT95 apresentaram valores de µ < 0, indicando a 

imiscibilidade das blendas para estas três composições. No entanto, a blenda 

PLA95/PBAT5 apresentou µ > 0, sugerindo interação entre os componentes da mistura.  

A diferença de viscosidade dos dois polímeros pode contribuir para a 

ausência de interação entre as fases, como visto nas imagens de MEV. Entretanto, a 

blenda PLA95/PBAT5 apresentou os coeficientes ΔB e µ positivos, indicando que nesta 

composição podem estar ocorrendo interações entre os grupos carbonilas do PLA e 

do PBAT, favorecendo a miscibilidade parcial dos polímeros quando o PBAT se 

encontra em pequenas quantidades (PIVSA-ART et al., 2011). Esta observação é um 

indício de que a técnica de viscosidade pode ser útil quando outras técnicas não são 

adequadas para avaliar a miscibilidade de sistemas poliméricos. 

A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar as características 

químicas dos materiais e as possíveis interações entre o PLA e o PBAT nas blendas 

poliméricas. Os espectros Raman dos filmes PLA, PLA95/PBAT5, PLA70/PBAT30, 

PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT estão representados na Figura 11. 
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Figura 11- Espectros Raman para as amostras dos filmes PLA, PLA95/PBAT5, 
PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95 e PBAT. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fonte: próprio autor. 

 

Analisando o espectro Raman do filme PLA foi possível observar as 

principais bandas características do poli (ácido lático). As bandas associadas ao 

estiramento das ligações C-H dos grupos CH3 apareceram entre 3100 e 2800 cm-1, 

em 1779 cm-1 observa-se a banda correspondente ao estiramento da carbonila (C=O) 

(VANO-HERRERA, MISIUNB, VOGTA, 2015). As deformações C-H assimétricas e 

simétricas de grupos CH3 apareceram em 1464 e 1396 cm-1, respectivamente. Em 

1309 cm-1 tem-se a deformação da ligação C-H, em 1136 cm-1 a deformação angular 

assimétrica no plano de grupos CH3, 1102 cm-1 o estiramento da ligação C-O-C, 1055 

cm-1 o estiramento da ligação C-C, por fim a intensa banda em 882 cm-1 corresponde 

ao estiramento C-COO (JARMELO et al., 2012). 

Para o filme PBAT as principais bandas do espectro Raman podem 

ser observadas em: 3088 cm-1 correspondente ao estiramento da ligação C-H de anéis 

aromáticos, 2938 cm-1 estiramento da ligação C-H de grupos CH2, 1727 cm-1 

estiramento da carbonila (C=O), uma intensa banda em 1624 cm-1 atribuída a ligação 

C=C de anéis aromáticos, 1288 cm-1 estiramento C-C, 1115 cm-1 estiramento C-O e 

640 cm-1 vibração do anel aromático (CAI, LV, FENG, 2013; CAI et al., 2012). 

Na Figura 11 observa-se que as blendas PLA/PBAT apresentaram a 

banda de vibração da carbonila de ambos os polímeros, sendo que, a intensidade 
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dessas bandas variou de acordo com a proporção de cada polímero na blenda 

polimérica. Esse mesmo comportamento foi observado para as outras bandas de 

vibração que aparecem nos espectros Raman das blendas PLA/PBAT, tais como, a 

banda em 1624 e 640 cm-1, ambas características do PBAT.  

Uma análise mais detalhada das interações entre os componentes da 

mistura foi realizada utilizando a obtenção de espectros em diferentes pontos e 

profundidades da amostra. A Figura 12 (a) apresenta os espectros Raman obtidos 

para a blenda PLA95/PBAT5. Cada espectro corresponde a uma região indicada pelas 

letras A-E nas imagens apresentadas na Figura 12 (b) e (c), obtidas simultaneamente 

com os espectros Raman. Para as outras blendas os espectros e as imagens obtidas 

são semelhantes.  

 
Figura 12- (a) Espectro Raman da blenda PLA95/PBAT5 em diferentes profundidades 
da amostra, (b) Imagem da região favorável ao PLA obtida por microscopia confocal 
e (c) Imagem da região favorável ao PBAT obtida por microscopia confocal. As letras 
indicadas nas imagens de microscopia confocal correspondem aos espectros de 
mesma letra na figura (a). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Fonte: próprio autor. 

 

Os pontos A, B e C observados na Figura 12 (b) correspondem a 

regiões em que o PLA existe predominantemente (região favorável ao PLA). Para 

estas regiões observa-se no espectro Raman a presença da banda característica da 

carbonila do PLA (1778 cm-1) e a banda da carbonila do PBAT não é observada. 

Entretanto é possível observar a presença discreta da banda em 1622 cm-1 atribuída 

à ligação C=C de anéis aromáticos presente no PBAT. Nos espectros referentes as 
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regiões assinaladas como D, E e F, Figura 12 (c), é possível visualizar a banda C=O 

do PLA e do PBAT, localizadas em 1779 cm-1 e 1727 cm-1, respectivamente. A razão 

da intensidade das bandas em 1779 e 1727 cm-1 é função da composição das blendas.   

Não foram detectadas alterações nas posições das bandas da carbonila para as 

misturas. Não é surpresa, uma vez que os valores do parâmetro de interação µ 

(Tabela 3), assim como os resultados de DSC, MEV e TGA encontrados para essas 

misturas indicaram imiscibilidade e/ou interações fracas entre o PLA e o PBAT 

(WARD, MI, 1999; REISE et al., 2018; DONG, OZAKI, 1997). 

 

4.4 CONCLUSÃO 

 

Misturas de PLA e PBAT em diferentes composições foram 

analisadas com relação a miscibilidade utilizando as técnicas de DSC, TGA, 

viscosidade de soluções diluídas, MEV e espectroscopia Raman. As análises de 

TGA/DTG revelaram que as blendas possuem estabilidade térmica intermediarias aos 

valores observados para os polímeros puros. Entre as técnicas utilizadas apenas a 

viscosimetria de soluções diluídas foi capaz de detectar as interações na blenda 

PLA95/PBAT5 que exibiram valores dos coeficientes de interação ΔB e µ positivos. 

Estas interações foram confirmadas pelo elevado valor de Módulo de Young e de 

tensão na força máxima e pela melhor dispersão da fase PBAT na fase PLA 

observadas nas imagens de MEV, indicando miscibilidade parcial nesta composição. 

Estas observações demonstram a utilidade da viscosimetria de soluções diluídas para 

avaliar a miscibilidade de polímeros e auxiliar na investigação de misturas poliméricas 

obtidas a partir de soluções. Para as demais blendas PLA/PBAT analisadas 

(PLA70/PBAT30, PLA30/PBAT70, PLA5/PBAT95) não foram detectadas interações 

moleculares que contribuíssem para a miscibilidade por nenhuma das técnicas 

utilizadas. Pela análise de DSC observou-se que não houve deslocamento da Tg do 

PLA nas blendas poliméricas PLA/PBAT. As curvas de TGA/DTG revelaram que as 

blendas possuem estabilidade térmica intermediarias aos valores observados para os 

polímeros puros. As imagens de MEV apresentaram morfologia típica de sistemas 

imiscíveis, com separações de fases entre a matriz e a fase dispersa. Os valores 

negativos de ΔB e de µ obtidos pela análise de viscosimetria de soluções diluídas, os 

espectros Raman e as imagens de microscopia confocal confirmaram ausência de 

interações entre os polímeros. Consequentemente esta ausência de interação se 
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reflete no comportamento mecânico destas blendas, que exibem menores valores de 

Módulo de Young e de tensão na força máxima.  
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5 ESTUDO SOBRE A FORMAÇÃO DE MICROPOROS EM FILMES DE PLA E EM 

BLENDAS PLA/PBAT PELA TÉCNICA BREATH FIGURE 

 

Resumo 
Filmes microporosos de PLA puro e de blendas PLA/PBAT com composição 95/5 e 
70/30 foram preparados pela técnica de automontagem denominada breath figure. 
Nesta técnica, a solução polimérica é preparada em um solvente altamente volátil. A 
rápida evaporação do solvente, em ambiente úmido (> 50% UR), ocasiona o 
resfriamento da superfície da solução polimérica e a condensação do vapor de água, 
formando pequenas gotículas de água que agem como template para a formação dos 
poros. Diferentes fatores influenciam a formação dos poros na técnica breath figure, 
entre eles foram investigados o efeito do solvente (CH2Cl2 e CHCl3), da concentração 
(1, 2, 4 e 5% m/v) e da proporção de PBAT (5 e 30%) nas blendas PLA/PBAT. Os 
filmes microporosos produzidos foram caracterizados pela técnica de microscopia 
óptica (MO). As imagens de MO mostraram que o diclorometano é o melhor solvente 
para obter poros com tamanhos mais regulares nos filmes de PLA puro e nas blendas 
com composição 95/5. O aumento da concentração da solução resultou na diminuição 
do diâmetro médio dos poros para os filmes de PLA pura. Blendas contendo 5 e 30% 
de PBAT apresentaram poros com tamanhos mais regulares para as soluções 
poliméricas preparadas com concentrações de 1 e 2% (m/v). Para todas as 
composições estudadas, constatou-se que a estrutura química linear dos polímeros 
PLA e PBAT não contribuiu para a estabilizar as gotículas de água e evitar a coalescia 
entre elas, o que resulta em poros com tamanhos e distribuição aleatórios.  
 
Palavras-chave: Superfícies porosas, breath figures, blendas. 
 

Abstract 
Microporous films of PLA and PLA/PBAT blends with composition 95/5 and 70/30 were 
prepared by the self-assembly technique called breath figure. In this technique, the 
polymer solution is prepared in a highly volatile solvent. The rapid evaporation of the 
solvent, in a humid environment (> 50% RH), causes the cooling of the polymer 
solution surface and the condensation of water vapor, forming small water droplets that 
act as a template for the formation of pores. Different influence the formation of pores 
in the breath figure technique, among them the effect of the solvent (CH2Cl2 and 
CHCl3), the concentration (1, 2, 4 and 5% m/v) and the proportion of PBAT (5 and 
30%) were investigated in PLA/PBAT blends. The microporous films obtained were 
characterized by optical microscopy technique (OM). The OM images induced that 
dichloromethane is the best solvent to obtain pores with more regular sizes in pure 
PLA films and in blends with composition 95/5. Increasing the concentration of the 
solution resulted in a decrease in the mean pore diameter for PLA films. Blends 
containing 5 and 30% PBAT showed pores more regular for polymeric solutions 
prepared with concentration of 1 and 2% (m/v). For all studied compositions, it was 
found that the linear chemical structure of PLA and PBAT polymers did not contribute 
to stabilize the water droplets and prevent them from coalescing, resulting in pores with 
random sizes and distribution. 
 
Keywords: Porous surfaces, breath figures, blends. 
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5.1 INTRODUÇÃO 

 

Filmes poliméricos com estruturas microporosas têm atraído 

considerável atenção em diversas áreas devido as suas promissoras aplicações, 

como na produção de superfícies super hidrofóbicas, substratos para cultura celular, 

membranas de separação, sensores e templates (LIU et al., 2019; HUANG et al., 

2019; ZHANG et al., 2014; YABU, 2018; COLOMBO et al., 2015).   

A técnica de automontagem denominada Breath Figure (BF) permite 

a produção de centenas de poros com tamanhos controlados em poucos minutos. No 

BF, uma pequena quantidade da solução polimérica (preparada em solvente 

altamente volátil, como CHCl3, CH2Cl2 e CS2) é depositada sobre um substrato, sob 

condições úmidas. A rápida evaporação do solvente volátil ocasiona o resfriamento 

da superfície da solução e a condensação de gotículas de água na interface 

vapor/solução. As gotículas de água condensadas crescem e se auto organizam em 

uma matriz ordenada. Após a evaporação completa do solvente e das gotículas de 

água, um filme poroso é obtido (WU et al., 2017).  

O PLA é um polímero biodegradável de grande relevância para a área 

de biomateriais, especialmente por sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e 

bioabsorvidade no organismo humano.  Uma de suas aplicações em potencial 

consiste na produção de scaffolds porosos empregados na medicina regenerativa, 

visando a restauração de tecidos danificados, sendo assim, a produção de estruturas 

porosas de PLA tem atraído interesse na comunidade científica (Sanz-Horta et al., 

2020; TYLER et al., 2016).  

Pela técnica breath figure, Abe, Hirai e Yabu (2016) produziram filmes 

porosos de PLLA, PDLA e da blenda PLLA/PDLA (1:1). De acordo com os autores, os 

filmes de PDLA apresentaram poros mais uniformes e arranjo hexagonal de poros 

ordenados. Preuksarattanawut e colaboradores (2019) estudaram o efeito da 

concentração, da umidade relativa e do solvente na produção de filmes porosos de 

PLA por BF. Embora os filmes de PLA obtidos não tenham apresentados poros 

altamente organizados, em nenhuma das condições experimentais testadas, uma 

grande quantidade de poros foi produzida na superfície.  

Mais recentemente, Akoumeh e colaboradores (2020) produziram 

blendas porosas de PLA/PCL pela técnica BF. De acordo com os autores, os filmes 

produzidos apresentaram bom desempenho na adesão e proliferação de células.  
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No presente estudo foram produzidas blendas porosas de PLA/PBAT 

pela técnica BF, com o objetivo de investigar o efeito do solvente, da concentração 

das soluções poliméricas e da natureza dos polímeros PLA e PBAT na formação de 

poros em blendas PLA/PBAT, para uma futura aplicação desses materiais na cultura 

de células. 

 

5.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

5.2.1 Materiais 

Poli (ácido lático), PLA IngeoTM 4043D, com massa molecular média 

de 200 KDa adquirido da NatureWorks LLC (Blair, Nebraska, USA). Poli (butileno 

adipato-co-tereftalo), PBAT, sob o nome comercial de Ecoflex® fornecido pela 

empresa BASF (Germany). Os solventes, clorofórmio (CHCl3) e diclorometano 

(CH2Cl2) foram adquiridos da empresa Biotec- Brasil.  

 

5.2.2 Preparo dos Filmes Microporosos 

Para a produção dos filmes porosos preparou-se soluções poliméricas 

com concentrações de 1, 2, 4 e 6% (m/v), dissolvendo-se PLA puro e a mistura dos 

polímeros PLA/PBAT nas proporções 95/5 e 70/30 respectivamente, em CHCl3 ou 

CH2Cl2, sob agitação magnética por 6 horas. Posteriormente, depositou-se 100 µL de 

cada solução polimérica, individualmente, sobre lamínulas de vidro (20 x 20 mm) 

acondicionadas em um sistema fechado, à temperatura ambiente e com umidade 

relativa de 80%, até a secagem completa dos filmes. A umidade do sistema foi obtida 

previamente através do borbulhamento de ar em um tubo com água destilada, 

originando desta maneira o ar úmido no interior do sistema.  

 

5.2.3 Preparo dos Filmes Compactos  

Pelo método de evaporação de solvente foram preparados filmes 

compactos dos polímeros puros PLA e PBAT, e de blendas PLA/PBAT com 

proporções 95/5 e 70/30, respectivamente. As soluções foram preparadas com 

concentração de 4% (m/v) através da dissolução dos polímeros em CHCl3, em 

agitação magnética por 6 horas. Posteriormente, as soluções foram vertidas em 

placas de vidro e secas a temperatura ambiente por 24 horas. 
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5.2.4 Caracterização dos Filmes Microporosos e Compactos 

A análise morfológica dos filmes porosos de PLA e das blendas 

PLA/PBAT foi realizada por Microscopia Óptica (MO), utilizando o Microscópio 

Fotônico Axio Zeiss.  

Os filmes compactos foram caracterizados por Microscopia Eletrônica 

de Varredura (MEV) utilizando um equipamento da marca Philips, modelo FEI Quanta 

200 com voltagem de aceleração de 8.6 kV. As amostras foram fraturadas em 

nitrogênio líquido para a observação da superfície de fratura. As superfícies de fratura 

foram previamente cobertas com uma fina camada de ouro e a magnitude de 

observação foi de 2400 vezes.  

 

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

No breath figure, a morfologia, a dimensão, a quantidade e a 

regularidade dos poros são afetadas por alguns fatores experimentais. Neste estudo 

foram investigadoso efeito do solvente, da concentração das soluções poliméricas e 

da natureza dos polímeros PLA e PBAT na obtenção poros. 

 

5. 3.1 Efeito do Solvente  

 

Algumas propriedades do solvente são pré-requisitos para a formação 

das estruturas porosas pelo método BF. De acordo com a literatura, a escolha do 

solvente deve ser conduzida pela combinação das seguintes características: alta 

pressão de vapor, baixa temperatura de ebulição e pouca solubilidade em água  

(ESCALÉ et al., 2012). Além disso, a alta afinidade termodinâmica  entre o polímero 

e o solvente tem sido recomendada (FERRARI, FABBRI, PILATI, 2011). Com base 

nessas características, o clorofórmio e o diclorometano foram selecionados para 

investigar o efeito do solvente na formação das estruturas microporosas. A Tabela 4 

apresenta as propriedades físicas do CHCl3 e CH2Cl2. 
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Tabela 4- Propriedades físicas dos solventes CHCl3 e CH2Cl2. 

Propriedades CHCl3 CH2Cl2 

Pressão de Vapor (KPa) 21,3 46,5 
Solubilidade em água (g/L) 8,2 20 
Temperatura de ebulição (ºC) 61 39 
Densidade- 20°C (g/cm³) 1,48 1,32 

Fonte: LIDE, 1999. 

  

As Figuras 13, 14 e 15 apresentam as imagens de microscopia óptica (MO) 

da superfície dos filmes porosos de PLA puro e das blendas porosas PLA/PBAT com 

composição 95/5 e 70/30, preparadas com concentrações de 4 e 6% (m/v) em CHCl3 

ou CH2Cl2.  

 

Figura 13: Imagens de microscopia óptica dos filmes de PLA preparados com 
concentrações de: (a) 4% em CHCl3 (b) 6% em CHCl3, (c) 4% em CH2Cl2 e (d) 6% em 
CH2Cl2. 

 

 

 

 

 
Fonte: próprio autor. 

 

Figura 14: Imagens de microscopia óptica das blendas porosas 95/5 (PLA/PBAT) 
preparadas com concentrações de: (a) 4% em CHCl3 (b) 6% em CHCl3, (c) 4% em 
CH2Cl2 e (d) 6% em CH2Cl2. 

 

 

 

 

 
Fonte: próprio autor. 
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Figura 15: Imagens de microscopia óptica das blendas porosas 70/30 (PLA/PBAT) 
preparadas com concentrações de: (a) 4% em CHCl3 (b) 6% em CHCl3, (c) 4% em 
CH2Cl2 e (d) 6% em CH2Cl2.  
 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor. 

 

As imagens de MO mostram uma grande quantidade de poros nos 

filmes de PLA puro e nas blendas PLA/PBAT (95/5 e 70/30) preparadas com 

concentrações de 4 e 6% (m/v) em clorofórmio ou diclorometano. Desse modo, pode-

se afirmar que ambos solventes empregados contribuíram para a produção de 

superfícies porosas.  

Os filmes de PLA puro e das blendas PLA/PBAT com composição 

95/5 preparadas em CH2Cl2, apresentaram poros com tamanhos mais regulares e 

ligeiramente inferiores aos respectivos filmes preparados em CHCl3, como mostra a 

Figura 16. Resultado semelhante foi obtido por Preuksarattanawut, Nisaratanaporn e 

Siralertmukul (2019) para filmes porosos de PLA puro. Analisando as propriedades 

físicas dos solventes descritas na Tabela 4, verifica-se que o CHCl3 apresenta menor 

volatilidade do que o CH2Cl2, logo, o CHCl3 se evapora mais lentamente. Segundo o 

mecanismo de formação de breath figures, a rápida evaporação do solvente ocasiona 

o resfriamento da superfície da solução e a nucleação de gotículas de água na 

superfície da solução. Nesse estágio inicial de crescimento, o diâmetro das gotículas 

aumenta com o tempo de evaporação do solvente (SRINIVASARAO et al., 2001). 

Sendo assim, como a evaporação do CHCl3 é mais lenta, as gotículas de água têm 

mais tempo para crescer e formar poros maiores. Por outro lado, nas soluções 

preparadas em CH2Cl2, o solvente se evapora mais rapidamente e as gotículas de 

água têm menos tempo para crescer, consequentemente poros menores são obtidos. 

 

 

 

 

(a) (b) (c) (d) 
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Figura 16: Efeito dos solventes clorofórmio e diclorometano no diâmetro médio dos 
poros dos filmes de PLA puro e das blendas PLA/PBAT com composição 95/5 e 70/30.  

Fonte: próprio autor. 

 

As blendas 70/30 preparadas com concentrações de 4% (m/v) 

apresentaram poros com tamanhos bastante heterogêneos para ambos solventes 

investigados. Quando a concentração das soluções foi aumentada para 6% (m/v), os 

filmes apresentaram poros com tamanhos mais regulares e com menos espaços 

vazios entre os poros. Portanto, para a blenda 70/30 o fator concentração pode ter 

afetado mais a formação dos poros do que o solvente. 

 

5.3.2 Efeito da Concentração 

 

O efeito da concentração na formação dos poros nos filmes de PLA 

puro e nas blendas 95/5 e 70/30 foi investigado utilizando-se soluções poliméricas 

com concentrações de 1, 2, 4 e 6 % (m/v) preparadas em CH2Cl2. As Figuras 17, 18 

e 19 apresentam as imagens de MO da superfície dos filmes porosos produzidos e os 

respectivos gráficos das medidas do diâmetro médio dos poros versus as 

concentrações das soluções poliméricas. 

As imagens revelam (Figura 17) que os filmes de PLA puro 

apresentam poros com morfologia arredondada, distribuídos heterogeneamente sobre 

a superfície dos filmes para todas as concentrações investigadas. Os filmes 

preparados com concentração de 6 e 4% (m/v) apresentaram poros com diâmetros 

médio similares (2,39 ± 0,8 µm e 2,52 ± 0,8 µm, respectivamente). Quando a 

concentração foi reduzida para 2 ou 1% (m/v) os poros aumentaram de tamanho e 

apresentaram maior dispersão nas medidas de diâmetro (6,47 ± 6,6 µm e 10,98 ± 4,2 

µm, respectivamente).  
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Figura 17 – Imagens de microscopia óptica dos filmes de PLA preparados com 
concentração de (a) 6%, (b) 4%, (c) 2% e (d) 1% (m/v) em CH2Cl2; (e) Medidas do 
diâmetro médio dos poros X concentração.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor. 
 

Analisando a Figura 17 (e) é possível ver com clareza o efeito da 

concentração no diâmetro médio dos poros dos filmes de PLA preparados com 

concentrações de 1, 2, 4 e 6% (m/v). Os poros obtidos mostram a tendência de ficarem 

menores e mais regulares quando a concentração da solução polimérica é aumentada 

para 4 ou 6% (m/v). Para explicar essa tendência, DOU e colaboradores (2015) 

recorreram a Lei de Henry, Equação 7.  

P= P0 (1- XB)     Equação 7 

Onde: P é pressão de vapor do solvente na solução, P0 pressão de vapor do solvente 

puro e XB é a fração molar do soluto.  

De acordo com a Lei de Henry, quando a solução é mais concentrada, 

a pressão de vapor do solvente é menor e, portanto, a evaporação do solvente é mais 

lenta. No método BF, o aumento do raio das gotículas de água é proporcional a 

variação de temperatura, ∆T, da superfície da solução (Equação 8). Na solução mais 

concentrada há menor variação de temperatura, pois a redução na temperatura da 

sua superfície é menor devido a evaporação mais lenta do solvente. Considerando 

que o tempo de nucleação é muito rápido, a nucleação e o crescimento das gotículas 

serão menores para as soluções mais concentradas, dessa maneira os poros são 

menores (DOU et al., 2015). 
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∆T = Ta – Ts           Equação 8 

Onde: ∆T- variação de temperatura, Ta- temperatura atmosférica, Ts- temperatura da 

superfície da solução. 

 

A Figura 17 (e) também mostra que para as concentrações de 1 e 2% 

(m/v) há uma ampla dispersão nas medidas dos diâmetros dos poros. STENZEL, 

KOWOLLEK e DAVIS (2006) propuseram uma explicação para essa irregularidade no 

tamanho dos poros. De acordo com os autores, no estágio inicial de crescimento as 

gotículas de água crescem como objetos isolados, sem interação entre elas, porém 

no estágio final de crescimento pode ocorrer a coalescência das gotículas levando a 

uma grande dispersão de tamanho. A não coalescência das gotículas de água 

depende da capacidade do polímero em estabilizar a grande área superficial das 

gotículas de água, por meio da precipitação ao redor das gotículas, encapsulando-as. 

Se a quantidade ou o tipo do polímero não são suficientes para estabilizar as gotículas 

de água, elas têm a oportunidade de coalescer e resultar em uma ampla distribuição 

de tamanho. Provavelmente, para as concentrações de 1 e 2% (m/v), a quantidade de 

polímero não foi suficiente para estabilizar as gotículas de água e impedir a 

coalescência entre elas. 

O efeito da concentração da solução polimérica também foi 

investigado para as blendas porosas com composição 95/5. Analisando as imagens 

de MO apresentadas na Figura 18 (a), (b), (c) e (d) observou-se a presença de poros 

para as quatros concentrações investigadas. Pelas medidas do diâmetro médio 

registradas na Figura 18 (e), verifica-se que a concentração não teve um efeito 

significativo no tamanho dos poros, pois os filmes preparados com concentração de 

6, 4 e 1% apresentaram diâmetros relativamente próximos (0,88 ± 0,3 µm; 1,08 ± 0,3 

µm; e 0,84 ± 0,3 µm, respectivamente). O filme com concentração de 2% apresentou 

diâmetro médio ligeiramente maior (1,70 ± 0,8 µm), porém também apresentou a 

maior dispersão no tamanho dos poros.  
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Figura 18 – Imagens de microscopia óptica das blendas porosas PLA/PBAT com 
composição 95/5, preparadas em com concentração de (a) 6%, (b) 4%, (c) 2% e (d) 
1% (m/v) em CH2Cl2; (e) Medidas do diâmetro médio dos poros X concentração.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: próprio autor. 

 

A Figura 19 (a), (b), (c) e (d) apresenta as imagens de MO para as 

blendas porosas com composição 70/30 preparadas com concentração de 6, 4, 2 e 

1% (m/v), respectivamente. Os filmes preparados com concentração de 1 e 2% (m/v) 

apresentaram diâmetro médio semelhantes (4,22 ± 2,7 µm e 4,27 ± 2,3 µm, 

respectivamente), assim como os filmes preparados com concentração de 4 e 6% 

(m/v) (6,53 ± 3,2 µm e 5,66 ± 1,9 µm). A solução mais concentrada apresentou a 

menor dispersão no tamanho dos poros. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(
b
)
0 

(
c
) 

(
d
)
0 

(a) (b) (c)
0 

(d) 

1 2 3 4 5 6

0

1

2

3

4

5

 Filmes Porosos 95/5
M

e
d

id
a
s
 d

o
 d

iâ
m

e
tr

o
 m

é
d

io
 d

o
s
 p

o
ro

s
 (

µ
m

) 

Concentração (%)

(e)



72 

Figura 19 – Imagens de microscopia óptica das blendas porosas PLA/PBAT com 
composição 70/30, preparadas em com concentração de (a) 6%, (b) 4%, (c) 2% e (d) 
1% (m/v) em CH2Cl2; (e) Medidas do diâmetro médio dos poros X concentração.  
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Fonte: próprio autor. 

 

5.3.3 Efeito da Composição das Blendas PLA/PBAT e da Natureza dos Polímeros na 

Formação das Estruturas Microporosas 

 

Para o estudo do efeito da composição das blendas PLA/PBAT na 

formação dos poros, investigou-se inicialmente a miscibilidade de blendas compactas 

PLA/PBAT preparadas por casting, por meio da análise de microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) da superfície de fratura dos filmes.   

As imagens de MEV apresentadas na Figura 20 revelam que as 

blendas 95/5 e 70/30 apresentam pequenas esferas e cavidade ovais distribuídas 

aleatoriamente na matriz de PLA. Aumentando-se a porcentagem de PBAT nas 

blendas poliméricas de 5 para 30%, verificou-se que o diâmetro médio das esferas e 

das cavidades aumentou de 2,08 ± 0,64 µm para 3,02 ± 1,42 µm e observou-se o 

aparecimento de grandes buracos que reforçam os indícios de separação de fases de 

PLA e PBAT na blenda polimérica (SU, DUHME, KOPITZKY, 2020). 
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Figura 20: Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura da superfície da 
criofratura com aumento de 2400 x dos filmes compactos de: (a) PLA puro, (b) PBAT 
puro, (c) blenda 95/5 e (d) blenda 70/30. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: próprio autor. 

 

 

A existência de separação de fases entre os polímeros PLA e PBAT 

nas blendas poliméricas leva a formação de fases ricas em PLA e outras ricas em 

PBAT, principalmente na blenda 70/30 onde a separação de fases foi mais evidente 

pela análise de MEV. Portanto, as gotículas de água formadas podem ser 

estabilizadas mais por um polímero do que pelo outro, mesmo que o PLA esteja em 

maior quantidade na composição química das blendas 95/5 e 70/30.  

O PLA e o PBAT, são poliésteres alifáticos, lineares e hidrofóbicos 

(JIAN, XIANGBIN, XIANBO, 2020; FARAH, ANDERSON, LANGER, 2016). Segundo 

a literatura, embora a arquitetura do polímero não seja um pré-requisito para a 

formação de estruturas porosas, estruturas mais complexas têm apresentado melhor 

habilidade na formação de poros altamente ordenados, em comparação aos 

polímeros hidrofóbicos lineares, sob condições similares de casting (ESCALÉ et al., 

2012). No presente estudo, observou-se que a presença de PBAT nas blendas 

(a) (b) 

(d) (c) 
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poliméricas 95/5 e 70/30 não contribuíram para a formação de poros altamente 

organizados. Aliás, tanto no filme de PLA puro, quanto nas blendas 95/5 e 70/30 os 

poros encontram-se distribuídos aleatoriamente sobre a superfície dos filmes. 

Provavelmente, isso se deve a estrutura química linear dos polímeros e a cadeia 

hidrofóbica podem não ter contribuído para estabilizar as grandes gotículas de água 

e impedir sua coalescência.  

Embora a adição do PBAT não tenha contribuído para a formação de 

um padrão altamente organizado de poros, observou-se que para as menores 

concentrações investigadas (1 e 2% (m/v)), a adição de 5 e 30% PBAT contribuiu para 

a formação de poros com menor dispersão nas medidas de diâmetro, quando 

comparados aos filmes de PLA puro preparados nas mesmas condições 

experimentais.  

 

5.4 CONCLUSÃO 

 

No presente trabalho foi demonstrado que é possível obter poros com 

escala micrométrica, em filmes de PLA puro e em blendas PLA/PBAT com 

composição 95/5 e 70/30 empregando o método de automontagem breath figure. 

Através das imagens de MO da superfície dos filmes, constatou-se que ambos 

solventes investigados, CHCl3 e CH2Cl2, favoreceram a nucleação de gotículas de 

água e consequentemente, a formação de micro poros na superfície dos filmes. No 

entanto, o solvente CH2Cl2 foi mais efetivo na obtenção de poros com tamanhos mais 

regulares para os filmes de PLA puro e blendas 95/5. Neste estudo não foram obtidos 

poros altamente ordenados, mas poros distribuídos aleatoriamente, fato atribuído 

provavelmente as cadeias lineares e hidrofóbicas do PLA e do PBAT que não foram 

capazes de estabilizar as gotículas de água. Para o filme de PLA puro, observou-se 

que o aumento da concentração da solução tende a produzir poros menores, resultado 

do aumento da eficiência da precipitação do PLA ao redor das gotículas de água. Com 

a adição de 5% e 30% de PBAT na composição das blendas PLA/PBAT, verificou-se 

que para as concentrações de 1 e 2% (m/v) houve uma melhora em relação a 

regularidade do tamanho dos poros em comparação aos filmes de PLA puro. Devido 

as características dos filmes produzidos, como a alta porosidade e elevada área 

superficial, os filmes porosos de PLA puro e de PLA/PBAT serão aplicados como 

scaffolds para crescimento de células. 
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6. APLICAÇÃO DOS FILMES ESTRUTURADOS E COMPACTOS COMO 
SUPORTES PARA CRESCIMENTO DE CÉLULAS DA LINHAGEM HaCaT 
 
 
Resumo 
 
Filmes compactos, microporosos e nanofibras de PLA e blendas PLA/PBAT com 
composição 95/5, 90/10 e 70/30 foram produzidos pelo método de evaporação de 
solvente e pelas técnicas do breath figure e de eletrofiação, respectivamente. A 
morfologia dos filmes produzidos foi caracterizada MEV. As nanofibras apresentaram 
espessura de aproximadamente 1200 nm e poucos defeitos (beads) foram 
observados. Os filmes microporosos foram produzidos via breath figure por meio do 
processo convencional, semidireto e de imersão em uma mistura de solvente/não 
solvente. No processo convencional, o diâmetro dos poros variou de 1,5 – 7,0 µm, 
dependendo da proporção de PBAT nas blendas poliméricas. Para o filme preparado 
pelo método semidireto só foi possível observar a formação de poros na amostra de 
PLA puro, o diâmetro médio foi inferior (1,27 ± 0,41 µm) ao método convencional (7,05 
± 1,41 µm). Os filmes microporosos preparados por imersão em uma mistura de 
solvente/não solvente apresentaram poros na faixa de 5,0 -7,0 µm. A viabilidade de 
células epiteliais HaCaT nos filmes compactos e estruturais foi investigada pelo ensaio 
de resazurina. Os resultados indicaram que a morfologia dos filmes influencia na 
adesão e no crescimento das células. Os filmes compactos apresentaram o pior 
desempenho no crescimento das células. 
 
Palavras-chave: Breath figure. Crescimento celular. Nanofibras. Microporos. 
 
 
Abstract 
Compact, microporous films and nanofibers PLA and PLA / PBAT blends with 95/5, 
90/10 and 70/30 composition were obtained by the solvent evaporation method and by 
the breath figure and electrospinning techniques, respectively. The morphology of the 
films obtained was characterized by SEM. As nanofibers of thickness of approximately 
1200 nm and few defects were observed. Microporous films were obtained via breath 
figure using the conventional, semi-direct and immersion process in a solvent / non-
solvent mixture. In the conventional process, the pore diameter varies from 1.5 - 7.0 
µm, depending on the proportion of PBAT in the polymer blends. For the film prepared 
by the semidirect method it was only possible to observe the formation of pores in the 
sample of pure PLA, the average diameter was lower (1.27 ± 0.41 µm) to the 
conventional method (7.05 ± 1.41 µm). Microporous films prepared by immersion in a 
solvent / non-solvent dissipated pore in the range of 5.0 -7.0 µm. The viability of HaCaT 
epithelial cells in compact and resource films was investigated by the resazurin assay. 
The results indicated that the morphology of the films influences cell adhesion and 
growth. The compact films dissipate the worst performance in cell growth. 
 
Keywords: Breath figure. Cell growth. Nanofibers. Micropores. 
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6.1 INTRODUÇÃO 

 

Nas duas últimas décadas, a engenharia de tecidos tem se dedicado 

a regeneração e a reconstrução de tecidos danificados, como cartilagens, ossos, 

peles, nervos e muitos outros. Uma das estratégias empregadas no reparo dos tecidos 

envolve o uso de suportes artificiais para a cultura de células, denominados scaffolds. 

Os scaffolds atuam como microambientes tridimensionais porosos que promovem a 

interação entre os biomateriais e as células, levando a adesão celular, a proliferação, 

a diferenciação celular (GREGOR et al., 2017). Para que os scaffolds desempenhem 

suas funções, algumas características são desejáveis para esses biomateriais, tais 

como, alta porosidade, biocompatibilidade, não ser tóxico ou carcinogênico, 

apresentar estabilidade química e superfície química adequada, além de propriedades 

mecânicas adequadas (PINA et al., 2019). 

Atualmente, o PLA é um dos polímeros sintéticos mais utilizados na 

produção de scaffolds destinados a cultura de células (BHASKAR et al., 2018; 

POLONIO-ALCALÁ et al., 2018). O PLA é um polímero biodegradável, biocompatível 

e que se degrada no organismo humano para formar o ácido lático que está presente 

no corpo humano (ALIPPILAKKOTTE, SREEJITH, 2018). Porém, a elevada 

hidrofobicidade, o baixo alongamento na ruptura e a fraca resistência ao calor são 

algumas das desvantagens do PLA em scaffolds. Como resultado, a produção de 

scaffolds de PLA tem sido realizada a partir de modificações químicas no PLA ou na 

produção de blendas poliméricas (WANG et al., 2019; APALANGYA et al., 2019). 

YAO e colaboradores (2017) produziram pela técnica de eletrofiação, 

scaffolds de blendas PCL/PLA de alta porosidade (95,8%). A adição de PCL contribui 

para melhores propriedades mecânicas dos scaffolds, aumentando substancialmente 

a viabilidade celular de hMSCs (células tronco mesenquimais) in vitro. 

Scafforo, Lopresti, Botta, Rigogliuso e Ghersi (2016) prepararam 

scaffolds microporosos de blendas PLA/PEG. Segundo os autores, houve melhoras 

em relação as propriedades hidrofílicas do biomaterial, devido a presença dos grupos 

hidrofílicos da molécula de PEG. 

KANG e colaboradores (2018) preparam scaffolds porosos de sc-

PLA/PBAT pelo método de separação de fases induzida por um não solvente. A 

adição de PBAT teve efeito sobre as propriedades mecânicas dos scaffolds, 

especialmente sobre o alongamento na ruptura.  
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No presente estudo também foram produzidas blendas de PLA/PBAT, 

porém empregando outras técnicas e/ou métodos para a obtenção dos scaffolds. Pelo 

método de evaporação de solvente foram produzidos filmes compactos, pela técnica 

breath figure foram obtidos filmes microporosos e por eletrofiação obteve-se as 

nanofibras de PLA e blendas PLA/PBAT. As proporções de PLA/PBAT foram 95/5 e 

90/10 e 70/30.  Os biomateriais produzidos com diferentes morfologias foram 

submetidos ao ensaio de viabilidade celular empregando-se células epiteliais da 

linhagem HaCaT.  

 

6.2 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

6.2.1 Materiais 

Poli (ácido lático), PLA IngeoTM 4043D, com massa molecular média 

de aproximadamente 200 KDa adquirido da NatureWorks LLC (Blair, Nebraska, USA). 

Poli (butileno adipato-co-tereftalo), PBAT, sob o nome comercial de Ecoflex® fornecido 

pela empresa BASF (Germany). Os reagentes, clorofórmio (CHCl3) e diclorometano 

(CH2Cl2) foram adquiridos da empresa Biotec- Brasil. A N, N dimetilformamida (DMF) 

(99,8%) e metanol (CH3OH) foram adquiridos da Synth. 

 

6.2.2 Preparo de Filmes Compactos  

Filmes compactos de PLA puro e de blendas PLA/PBAT com 

composição 95/5, 90/10 e 70/30 foram produzidas pelo método de evaporação de 

solvente. As soluções poliméricas foram preparadas com concentração de 4% (m/v), 

dissolvendo-se os polímeros em CHCl3, sob agitação magnética por 6 horas. Após a 

agitação, as soluções foram vertidas em placas de vidro (15 cm de diâmetro) e 

aguardou-se a secagem dos filmes por 24 horas, à temperatura ambiente (WANG, 

RHIM, HONG, 2016). 

 
6.2.3 Preparo de Filmes Microporosos pelo Método Breath Figure 

O preparo de filmes microporosos de PLA puro e de PLA/PBAT com 

composição 95/5, 90/10 e 70/30 foi realizado empregando:  

6.2.3.1 Breath Figure convencional (drop-casting) - Preparou-se soluções poliméricas 

com concentração de 5% (m/v) em CH2Cl2, sob agitação magnética por 6 horas. Com 

o auxílio de uma micro pipeta depositou-se 100 µL de cada solução polimérica, 



80 

individualmente, sobre substratos de vidro, sob atmosfera úmida (UR: 75 ± 5%) e 

aguardou-se a secagem completa da solução (HUANG et al., 2014).  

6.2.3.2 Breath Figure semidireto- Inicialmente foram produzidos filmes compactos de 

PLA e de blendas PLA/PBAT pelo método de evaporação de solvente, com 

concentração de 5% (m/v) em CH2Cl2. Após a formação dos filmes compactos, 

depositou-se sobre a superfície dos filmes uma gota de CHCl3, em ambiente com 

umidade relativa de 75 ± 5%, e aguardou-se a secagem completa do solvente 

(HUANG et al., 2014). 

6.2.3.3 Breath Figure por imersão em uma mistura de solvente/não solvente- 

Preparou-se filmes compactos de PLA puro e de blendas PLA/PBAT, como descrito 

no tópico 6.2.2. Os filmes compactos foram cortados em pedaços menores e imersos 

por 5 segundos na mistura CHCl3/CH3OH (85:15). Posteriormente, os filmes foram 

deixados sob condições ambientes (T: 20ºC e UR: 65 ± 5%) até a evaporação 

completa dos solventes (Adaptado de BUI, KOB, CHOI, 2014). 

 

6.2.4 Preparo de Nanofibras de PLA e PLA/PBAT 

Para a definição das condições experimentais foram realizados 

inicialmente, alguns ensaios de eletrofiação com as blendas PLA/PBAT. As 

proporções de PLA/PBAT nas nanofibras foram 95/5, 90/10 e 70/30, respectivamente. 

As soluções poliméricas foram preparadas com concentração de 16% (m/v) 

dissolvendo-se os polímeros PLA e PBAT na mistura de solvente CHCl3/DMF ou 

CH2Cl2/DMF, sob agitação magnética por 24 horas. As proporções de CHCl3/DMF ou 

CH2Cl2/DMF (solvente/ não solvente) foram de 85:15 e 60:40 (v/v). 

A eletrofiação das soluções foi realizada em um equipamento 

homemade (Figura 21). Cada solução foi adicionada a uma seringa de 10 mL 

conectada a uma agulha de metal com diâmetro interno de 0,45 mm, a qual foi 

posteriormente acoplada ao equipamento. Os ensaios de eletrofiação foram 

conduzidos pela aplicação de um potencial elétrico de 11,5 kV entre a agulha e o 

coletor. A vazão das soluções foi de 0,5 mL.h-1. As nanofibras produzidas foram 

depositadas em um coletor cilíndrico, coberto por folhas de alumínio e posicionado a 

15 cm da ponta da agulha. A rotação do coletor foi mantida constante em 180 rpm.  

Após a realização do ensaio descrito acima, definiu-se que a mistura 

CHCl3/CH3OH (85:15) seria utilizada no preparo das nanofibras de PLA e PLA/PBAT 

(95/5, 90/10 e 70/30), posteriormente usadas para o crescimento células. Os demais 
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parâmetros de eletrofiação foram mantidos. 

 

6.2.5 Caracterização dos Filmes Microporosos e das Nanofibras 

A caracterização morfológica dos filmes microporosos e das 

nanofibras foi realizada por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) utilizando um 

equipamento da marca Philips, modelo FEI Quanta 200. A superfície dos materiais foi 

previamente coberta com uma fina camada de ouro. Para todas as amostras, a 

voltagem de aceleração utilizada foi de 25 kV. A magnitude de observação foi de 800, 

1500 e 6000 vezes para os filmes microporosos e de 800, 3000 e 20 000 vezes para 

as nanofibras.  

Através das imagens de MEV, foram realizadas medidas do diâmetro 

dos poros e espessura das nanofibras utilizando o software SizeMeter, desenvolvido 

pelo laboratório de controle de processos LCP, do departamento de engenharia 

Química da UFSC. 

 

6.2.6 Cultivo de Célula da linhagem HaCat 

Células da linhagem HaCaT foram selecionadas para avaliar a 

viabilidade celular dos filmes compactos, microporosos e das nanofibras de PLA e de 

blendas PLA/PBAT produzidas no presente estudo. As células HaCaT foram 

cultivadas em frascos de cultura de 25 cm2 contendo meio DMEM (Dulbecco´s 

Modified Eagle Medium) modificado para conter 4 mM.L-1 de glutamina, 4500 mg.L-1 

de glicose, 1 mM piruvato de sódio e 1500 mg.L-1 de bicarbonato de sódio e 

suplementação com 10% de soro bovino fetal (SBF) (Gibco, Life Technologies), à 

temperatura de 37ºC, em atmosfera umidificada contendo 5% de CO2.  

Para o ensaio de viabilidade celular, amostras dos filmes compactos, 

microporosos e das nanofibras foram antecipadamente esterilizadas com óxido de 

etileno (180 min à 55ºC e aeração de 80 min). As amostras esterilizadas foram 

distribuídas em três placas de 24 poços, com adição de 800 µL da suspensão de 

células em cada poço. Em seguida, as placas foram encaminhadas para incubação 

em estufa úmida a 37 ºC e 5% de CO2. Sob essas condições experimentais, o tempo 

de crescimento foi de 24, 48 e 72 horas. 

 

6.2.7 Ensaio Colorimétrico com Resazurina 

Após 24 horas de incubação em estufa (37ºC e 5% de CO2) adicionou-
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se em cada um dos poços 200 L de solução de Resazurina (concentração de 60 µM), 

e novamente as amostras foram conduzidas para incubação em estufa (37ºC e 5% de 

CO2) por mais 3 horas. Posteriormente, realizou-se a leitura da fluorescência das 

amostras em um espectrofotômetro (GloMax Explorer, 520 nm). Após a leitura, o 

sobrenadante de cada poço foi descartado e adicionou-se 800 µL do meio de cultura. 

Seguidamente, as amostras foram levadas para incubação por mais 24 horas. O 

procedimento descrito acima foi repetido para o tempo de 48 e 72 horas de incubação. 

O ensaio colorimétrico com Resazurina também incluiu um controle 

negativo (DMEM) e um positivo (MMS- metil metano sulfonato, 2mM).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



83 

Figura 21: Métodos empregados na produção dos filmes compactos e estruturados 
de PLA puro e blendas PLA/PBAT (95/5; 90/10 e 70/30). 
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
6.3.1 Filmes Microporosos de PLA e de blendas PLA/PBAT via breath figure 
 

Filmes microporosos de PLA e PLA/PBAT com composição 95/5, 

90/10 e 70/30 foram preparados pelos processos: breath figure convencional, breath 

figure semidireto e breath figure por imersão em uma mistura de solvente/não 

solvente. 

A partir dos resultados apresentados no capítulo 5 -Estudo sobre a 

formação de microporos em filmes de PLA e em blendas PLA/PBAT foi definido o 

solvente (CH2Cl2) e a concentração das soluções (5% m/v) usadas na preparação dos 

filmes microporosos pelo método BF convencional do presente capítulo. 

No método BF convencional, uma pequena gota da solução 

polimérica é depositada sobre um substrato sólido, sob condições úmidas. A rápida 

evaporação do solvente volátil induz o resfriamento da superfície da solução e a 

condensação do vapor de água sobre a superfície da solução. As gotículas de água 

condensadas de auto-organizam em um arranjo ordenado e após a evaporação 

completa deixam seu formato impresso no filme polimérico (LIU et al., 2020). 

As imagens de MEV da superfície dos filmes microporosos de PLA e 

PLA/PBAT (95/5, 90/10 e 70/30) preparados pelo método BF convencional são 

apresentadas na Figura 22.  As imagens mostram a presença de estruturas 

microporosas de formato arredondado para as quatro composições investigadas. 

Diferenças significativas foram observadas em relação aos tamanhos dos poros.  O 

filme de PLA puro apresentou poros com os maiores diâmetros (7,05 ± 1,41 µm). Com 

a adição de 5% e 10% de PBAT à solução de PLA, os poros diminuíram drasticamente 

de tamanho (1,45 ± 0,28 µm, 1,12 ± 0,36 µm, respectivamente) em comparação com 

o filme de PLA puro. Para o filme produzido com 30% de PBAT, o diâmetro médio dos 

poros foi de 2,87 ± 1,51 µm.  

 

 

 

 

 

 



85 

Dmédio= 7,05 ± 1,41 µm Dmédio= 1,45 ± 0,28 µm Dmédio= 1,12 ± 0,36 µm Dmédio= 2,87 ± 1,51 µm 

Figura 22- Imagens de MEV e histograma de distribuição do diâmetro dos poros nos 
filmes de PLA puro (a) e blendas PLA/PBAT com composição 95/5 (b), 90/10 (c) e 
70/30 (d) preparados pelo método breath figure convencional. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor. 

 

No breath figure, o tamanho dos poros é determinado pelo diâmetro 

das gotículas de água. O crescimento das gotículas no BF é descrito frequentemente, 

por três estágios. No primeiro estágio, as gotículas de água nucleadas na superfície 

da solução polimérica são pequenas, não têm fortes interações entre si e crescem 

como objetos isolados e aleatórios. No segundo estágio, as gotículas crescem 

simultaneamente ao admitirem novas gotículas e apresentam baixa dispersão de 

tamanho. Devido aos movimentos de convecção as gotículas penetram na solução e 

se auto-organizam em um arranjo hexagonal ordenado denominado honeycomb. 

Nesse estágio, as gotículas são separadas por um filme fino formado pela precipitação 

do polímero ao redor das gotículas de água, e toda sua superfície possui uma 

cobertura máxima. O terceiro estágio de crescimento é dominado pela coalescência 

das gotículas de água e resultam na formação de poros desordenados e com 

tamanhos irregulares. A coalescência predomina quando a precipitação do polímero 

ar redor das gotículas é tardia ou a camada polimérica formada é muito fraca, dessa 

forma as gotículas vão se fundindo ao se tocarem (RODRÍGUEZ-

HERNÁNDEZ, BORMASHENKO, 2020) 

Analisando as imagens e os histogramas apresentados na Figura 22, 

sugere-se que no filme de PLA puro, as gotículas de água cresceram por 

coalescência, pois o filme apresenta morfologia característica desse tipo de 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
0

10

20

30

40

50

60

 

 

N
ú

m
e
ro

 d
e

 o
b

s
e
rv

a
ç
õ

e
s

Diâmetro dos poros (µm)

 Blenda 95/5(b1)

(b) (c) (d) (a) 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
0

5

10

15

20

25

30

35

40

 

 

N
ú

m
e
ro

 d
e

 o
b

s
e
rv

a
ç
õ

e
s

 

Diâmetro dos poros (µm)

 Blenda 70/30(d1)

0 2 4 6 8 10 12 14
0

10

20

30

40

50

 

 

N
ú

m
e
ro

 d
e

 o
b

s
e
rv

a
ç
õ

e
s

Diâmetro dos poros (µm)

 Blenda 90/10(c1)

0 2 4 6 8 10 12 14
0

10

20

30

40

50

60

 

 

N
ú

m
e

ro
 d

e
 o

b
s

e
rv

a
ç

õ
e

s

Diâmetro dos poros (µm)

  PLA(a1)



86 

crescimento, isto é, poros com tamanhos variados e com distribuição aleatória 

(DABAN et al., 2019). Porém, nas blendas PLA/PBAT com composição 95/5 e 90/10, 

o pequeno tamanho dos poros e a baixa dispersão da medida de diâmetro indicam 

que a evaporação completa do solvente e das gotículas de água ocorreu antes da 

etapa de coalescência. Para essas proporções, o PBAT pode ter contribuído para a 

estabilização das gotículas de água. O mesmo não foi observado para a blenda 70/30, 

a qual apresentou poros maiores e mais irregulares em comparação as blendas 95/5 

e 90/10. A dispersão no tamanho e na distribuição dos poros indicam que as gotículas 

coalesceram. A viscosidade é um dos fatores que pode ter contribuído para a 

coalescência das gotículas na blenda 70/30. No estudo apresentado no Tópico 4 

verificou-se que a adição de PBAT resulta na diminuição da viscosidade das soluções 

de PLA/PBAT. É bem conhecido que a menor a viscosidade da solução polimérica, 

aumenta a habilidade de fluxo das gotículas e água e, portanto, maior a probabilidade 

de ocorrer a coalescência entre as gotículas (XIONG et al., 2011).  

A Figura 23 mostra a imagem de MEV da região lateral da blenda 

porosa 90/10. É possível observar a presença de estruturas porosas (setas amarelas) 

e interconectadas distribuídas aleatoriamente no interior do filme. Os poros vão 

diminuindo em quantidade com o aprofundamento no filme. A formação de poros no 

interior do filme tem sido atribuída a convecção de Marangoni que faz com as gotículas 

se movimentem e penetrem no interior da solução (ZHANG, BAI, LI, 2015). 

 
Figura 23- Imagem de MEV da região lateral da blenda PLA/PBAT com composição 
90/10, com aumento de 6000 vezes. 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: próprio autor. 

 

Pelo método BF semidireto adicionou-se de uma gota de solvente 

sobre os filmes compactos de PLA e PLA/PBAT (95/5, 90/10 e 70/30), sob condições 

úmidas. As imagens de MEV da superfície dos filmes produzidos por este método 

90/10 
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estão representadas na Figura 24.  

Através das imagens foi possível observar a presença de poros 

somente na superfície da amostra do filme de PLA. Para essa amostra, os poros 

apresentaram morfologia arredondada e os diâmetros bastante inferiores ao filme 

microporoso de PLA preparado pelo método BF convencional.  

Pelo método BF semidireto, observou-se que a adição do solvente 

sobre os filmes compactos dissolveu parcialmente os filmes e ocasionou o 

espalhamento das soluções poliméricas nas placas de vidro, formando uma camada 

muito fina de solução. Consequentemente, a taxa de evaporação do CHCl3 foi muito 

rápida, não fornecendo tempo suficiente para a nucleação das gotículas de água. 

Resultado semelhante foi obtido por Ruiz-Rubio e colaboradores (2016). Na amostra 

70/30 foi observada morfologia a presença de fases circulares de PBAT (seta azul) na 

matriz de PLA (seta verde) (ZOLALI, FAVIS, 2017). 

 

Figura 24- Imagens de MEV e histograma de distribuição do diâmetro dos poros nos 
filmes de PLA (a) e blendas PLA/PBAT com composição 95/5 (b), 90/10 (c) e 70/30 
(d) preparados pelo método Breath Figure semidireto. 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
Fonte: próprio autor. 

 
No método breath figure por imersão em uma mistura de solvente/não 

solvente, filmes compactos de PLA puro e PLA/PBAT (composição- 95/5, 90/10 e 

70/30) foram imersos na mistura CHCl3/CH3OH por 10 segundos. Nesse método o BF 

está combinado com o método NIPS (separação de fase induzida por um não 
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solvente). A Figura 25 mostra a superfície dos filmes produzidos.  

 

Figura 25- Imagens de MEV e histograma de distribuição do diâmetro dos poros nos 
filmes de PLA (a) e blendas PLA/PBAT com composição 95/5 (b), 90/10 (c) e 70/30 
(d) preparados pelo método Breath Figure por imersão na mistura de solvente (CHCl3: 
CH3OH). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Observando a Figura 25 (a), nota-se que o filme de PLA apresentou 

poros circulares bem definidos. As blendas 95/5 e 90/10 apresentaram alguns poros 

com tamanhos gigantes. Os diâmetros médios dos poros nos filmes de PLA e blendas 

95/5 e 90/10 foram semelhantes.  

Pelas imagens de MEV, só foi possível observar a formação de uma 

camada de poros. Isso se deve provavelmente a viscosidade dos filmes. Quando os 

filmes compactos foram imersos na mistura de CH3Cl/CH3OH, os filmes ficaram com 

aspecto amolecido. Com a evaporação dos solventes, houve a nucleação de gotículas 

de água na superfície dos materiais, porém devido à alta viscosidade as gotículas 

tiveram dificuldades em penetram no material e acabaram ficando na superfície do 

filme. Com a crescente condensação de gotículas de água e sem uma camada 

polimérica para cobrir a superfície das gotículas, elas provavelmente foram crescendo 

por aproximação com outra gotícula. A alta viscosidade da solução também limita os 

movimentos de convecção de Marangoni e a formação de mais de uma camada de 

poros (RODRÍGUEZ-HERNÁNDEZ, BORMASHENKO, 2020). 
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6.3.2 Caracterização das Nanofibras de PLA/PBAT 
 

Nanofibras de PLA/PBAT com composição 95/5, 90/10 e 70/30 foram 

preparadas nos sistemas binários de solvente CHCl3/DMF (85:15 ou 40:60 v/v) e 

CH2Cl2/DMF (85:15 ou 40:60 v/v). O CHCl3 e CH2Cl2 são bons solventes para os 

polímeros PLA e PBAT, enquanto DMF é um não solvente. 

A morfologia das nanofibras foi investigada a partir das imagens de 

MEV, representadas nas Figuras 26 e 27. 

Para a composição 95/5 foram formadas nanofibras somente na 

mistura CHCl3/DMF, na proporção 85:15 (v/v). O diâmetro médio das nanofibras foi de 

1335 nm ± 339,7 nm. Não foi observada a formação de beads nessa composição.  

 Nanofibras com composição 90/10 foram produzidas para as quatro 

misturas de solventes investigadas, CHCl3/DMF (85:15 ou 40:60, v/v) e CH2Cl2/DMF 

(85:15 ou 40:60, v/v). Os diâmetros médios das nanofibras preparadas em CHCl3/DMF 

foram 1227 nm ± 269,4 nm (85:15, v/v) e 1182 nm ± 357,8 nm (40: 60, v/v). Para as 

nanofibras preparadas em CH2Cl2/DMF, os diâmetros médios foram 2818 nm ± 1096 

nm (85:15) e 1208 ± 321,6 nm (60:40). As nanofibras 90/10 apresentaram algumas 

beads (setas laranjas- Figuras 26 e 27). As beads estão relacionadas a instabilidade 

dos jatos de solução.  

Para a blenda com composição 70/30 só houve a formação de 

nanofibras na mistura CHCl3/DMF (85:15, v/v). O diâmetro médio das nanofibras foi 

de 1228 nm ± 332,1 nm. A adição de PBAT não afetou o diâmetro das nanofibras. 
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Figura 26: Imagens de MEV das nanofibras PLA/PBAT com composição 95/5, 90/10 
e 70/30 preparadas em CHCl3/DMF 85:15 ou 60:40 (v/v). 
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Não houve a formação de nanofibras 

Fonte: próprio autor. 
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Figura 27: Imagens de MEV das nanofibras PLA/PBAT com composição 95/5, 90/10 
e 70/30 preparadas em CH2Cl2/DMF 85:15 ou 60:40 (v/v). 
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70/30- CH2Cl2/DMF (85:15) 70/30- CH2Cl2/DMF (60:40) 

 
Não houve a formação de nanofibras 

 
Não houve a formação de nanofibras 
 

Fonte: próprio autor. 

 

Observou-se que as nanofibras PLA/PBAT preparadas em 

CH2Cl2/DMF ou CHCl3/DMF apresentaram diâmetro médio superior na proporção 

85:15 (v/v) do que proporção 60:40 (v/v). Khatsee e colaboradores (2018) observaram 

a mesma tendência para nanofibras PBAT preparadas em CH2Cl2/DMF. Segundo os 

autores, o tamanho médio do diâmetro das fibras diminui com o aumento da constante 

dielétrica na mistura de solventes ou com o aumento na proporção de DMF. 

Com base na caracterização morfológica das nanofibras foi definido o 

sistema de solventes CHCl3/DMF (85:15, v/v), para a produção de nanofibras de PLA 

puro e PLA/PBAT com composição- 95/5, 90/10 e 70/30. As nanofibras produzidas 

nessas condições foram aplicadas no estudo de viabilidade celular. 

 

6.3.3 Ensaio de Viabilidade Celular 

 

A viabilidade celular in vitro de células HaCaT sobre os filmes 
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compactos e estruturados de PLA e PLA/PBAT foi avaliada pelo ensaio de resazurina 

(Alamar Blue). O ensaio da resazurina tem sido amplamente utilizado como indicador 

confiável de viabilidade celular em ensaios de proliferação e citotoxicidade (KUMAR, 

NAGARAJAN, UCHIL, 2018). 

A resazurina é um corante azul intenso, não fluorescente, não tóxico 

e relativamente estável em meio aquoso. Porém, ao penetrar nas células vivas, a 

resazurina é reduzida rapidamente e irreversivelmente à resofurina pela ação de 

enzimas intracelulares.  A resofurina apresenta coloração rosa e gera um sinal de 

fluorescência forte que pode ser quantificado por espectrofotometria (UZARSKI et al., 

2017). Dessa forma, o crescimento e a citotoxicidade podem ser investigados pela 

mudança de coloração e pela medida da fluorescência do meio de cultura, uma vez 

que ao serem produzidas pelas células são eliminadas para o meio. O aumento da 

fluorescência indica crescimento de celular, pois a redução de resazurina em 

resofurina só ocorre na presença de células vivas. Por outro lado, a diminuição da 

fluorescência indica que as estão células morreram ou parando de se dividir. 

A Figura 28, apresenta as medidas de fluorescência do controle 

positivo e negativo. Observa-se que o controle positivo se diferenciou do controle 

negativo, apresentando maiores valores de fluorescência para os três tempos de 

incubação. O tempo de incubação de 24 h apresentou os maiores valores de 

fluorescência para ambos controles e após esse período a fluorescência foi reduzida. 

  

Figura 28: Medida da fluorescência para o controle positivo e negativo para o tempo 
de incubação de 24, 48 e 72 horas. 

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

72 48 

F
lu

o
re

s
c

ê
n

c
ia

 (
a
.u

)

Tempo (horas)

 Controle negativo

 Controle positivo

24 

 

Fonte: próprio autor. 
 

A medida de fluorescência dos poços de cultura contendo os filmes 
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compactos, microporosos e as nanofibras de PLA e PLA/PBAT nos tempos de 24, 48 

e 72 horas de incubação está representado na Figura 29. 

 
Figura 29: Medida da fluorescência dos meios de cultura presentes nos poços de 
cultura contendo os filmes de PLA e blendas PLA/PBAT com composição 95/5, 90/10 
e 70/30, preparados pelo método de evaporação de solvente (compacto), BF 
convencional (BF), BF semidireto, BF por imersão em mistura de solvente/não 
solvente e por eletrofiação (nanofibras) após incubação de 24h (a), 48h (b) e 72h(c).  
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor. 

 
Tabela 5- Valores médios de fluorescência obtidos após a adição de resazurina aos 
meios de cultura utilizando filmes compactos (PLA, PLA95/PBAT5, PLA90/PBAT10, 
PLA70/PBAT30) como suporte para o crescimento das células HaCaT. 
 

Filmes Compactos 

 PLA PLA95/PBAT5 PLA90/PBAT10 PLA70/PBAT30 

24 h 74300 a  ± 4162 56593 a  ± 45843 55367 a  ± 22047 86000a  ± 6180 

48 h 59033 a  ± 9111 25173 a  ± 15039 17780 a,b  ± 9753 41233b  ± 2774 

72 h 60733 a  ± 6702 28707 a  ± 18425 16170 b  ± 10800 45400b  ± 600 
As médias ± desvios-padrão seguidas pela mesma letra, na coluna, não diferem estatisticamente a um 
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nível de significância de 5 %, pelo teste de Tukey (p < 0,05). 

 
Tabela 6- Valores médios de fluorescência obtidos após a adição de resazurina aos 
meios de cultura utilizando filmes preparados pela técnica breath figure convencional 
(PLA, PLA95/PBAT5, PLA90/PBAT10, PLA70/PBAT30) como suporte para o crescimento 
das células HaCaT. 
 

Filmes- BF 

 PLA PLA95/PBAT5 PLA90/PBAT10 PLA70/PBAT30 

24 h 70000a  ± 13781 60733a  ± 10318 65933a  ± 8919 74467a  ± 15824 

48 h 67533a  ± 16740 62267a  ± 5020 60467a  ± 13261 65600a  ± 11911 

72 h 65967a  ± 11474 58400a  ± 6149 65967a  ± 14921 66300a  ± 4233 
As médias ± desvios-padrão seguidas pela mesma letra, na coluna, não diferem estatisticamente a um 
nível de significância de 5 %, pelo teste de Tukey (p < 0,05). 
 

Tabela 7- Valores médios de fluorescência obtidos após a adição de resazurina aos 
meios de cultura utilizando filmes preparados pela técnica breath figure semidireto 
(PLA, PLA95/PBAT5, PLA90/PBAT10, PLA70/PBAT30) como suporte para o crescimento 
das células HaCaT. 
 

Filmes- BF semidireto 

 PLA PLA95/PBAT5 PLA90/PBAT10 PLA70/PBAT30 

24 h 68233a  ± 13644 60433a  ± 9292 67433a ± 8204 76633a  ± 4283 

48 h 60867a  ± 20556 68800a  ± 23901 65733a  ± 25572 66533b  ± 2155 

72 h 59967a  ± 16154 58367a  ± 2957 62067a  ± 19554 67300b  ± 3045 
As médias ± desvios-padrão seguidas pela mesma letra, na coluna, não diferem estatisticamente a um 
nível de significância de 5 %, pelo teste de Tukey (p < 0,05). 

 
Tabela 8- Valores médios de fluorescência obtidos após a adição de resazurina aos 
meios de cultura utilizando filmes preparados pela técnica breath figure imersão (PLA, 
PLA95/PBAT5, PLA90/PBAT10, PLA70/PBAT30) como suporte para o crescimento das 
células HaCaT. 
 

Filmes- BF imersão 

 PLA PLA95/PBAT5 PLA90/PBAT10 PLA70/PBAT30 

24 h 75967a  ± 4302 60433a  ± 9292 67433a  ± 8204 76633a  ± 4283 

48 h 43233b  ± 9264 67433a  ± 32579 36633b  ± 9666 49633a  ± 23046 

72 h 43633b  ± 5227 65700a  ± 27315 41533b± 9609 47000a  ± 18084 
As médias ± desvios-padrão seguidas pela mesma letra, na coluna, não diferem estatisticamente a um 
nível de significância de 5 %, pelo teste de Tukey (p < 0,05). 

 
Tabela 9- Valores médios de fluorescência obtidos após a adição de resazurina aos 
meios de cultura utilizando nanofibras (PLA, PLA95/PBAT5, PLA90/PBAT10, 
PLA70/PBAT30) como suporte para o crescimento das células HaCaT. 
 

Nanofibras 

 PLA PLA95/PBAT5 PLA90/PBAT10 PLA70/PBAT30 

24 h 57533a  ± 5968 57667a  ± 18765 53267a  ± 18511 71300a  ± 8169 

48 h 76400a  ± 16147 53133a  ± 37835 65600a ± 8600 84400a  ± 10019 

72 h 72800a  ± 12864 70767a  ± 16003 61867a  ± 7702 70100a  ± 9106 
As médias ± desvios-padrão seguidas pela mesma letra, na coluna, não diferem estatisticamente a um 
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nível de significância de 5 %, pelo teste de Tukey (p < 0,05). 
 

Em 24 horas de incubação, os filmes de PLA puro com morfologia 

compacta e microporosas (BF- convencional, semidireto e por imersão em uma 

mistura de solvente/não solvente) apresentaram valores próximos de fluorescência e, 

portanto, crescimento celular semelhante. Por outro lado, a nanofibra de PLA 

apresentou o menor crescimento celular. A adição de 5 e 10% de PBAT na 

composição dos filmes não contribuiu significativamente para o crescimento celular. 

Porém, a adição de 30% de PBAT teve um efeito positivo, principalmente para o filme 

compacto e para as nanofibras. 

Após 48 horas de incubação, os valores de fluorescência do meio de 

cultura dos filmes compactos e dos microporosos preparados por imersão tiveram 

uma redução considerável. O que sugere que a morfologia desses filmes pode ter 

influenciado na redução do crescimento celular. Os filmes microporosos preparados 

pelo método BF convencional e semidireto apresentaram fluorescência semelhante a 

24 horas de incubação. Por outro lado, as nanofibras de PLA puro e 90/10 e 70/30 

apresentaram valores de fluorescência superiores a 24 horas. A mesma tendência de 

crescimento observada para 48h de incubação foi verificada para 72 horas.  

Todas as amostras de filmes empregadas no ensaio de viabilidade 

celular foram esterilizadas com óxido de etileno. A Figura 30 mostra que após a 

esterilização, tanto as estruturas microporosas, quanto as nanofibras foram 

conservadas durante o processo esterilização. 

 
Figura 30: Imagens de MEV das nanofibras de PLA preparadas por eletrofiação (a) e 
do filme microporoso de PLA preparado pelo método BF convencional, após a 
esterilização com óxido de etileno. 
 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: próprio autor. 
 

(a) (b) 
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Sabendo que as estruturas não foram danificadas após a 

esterilização, é possível relacionar a morfologia dos filmes produzidos no presente 

estudo com o crescimento das células HaCaT. As medidas de fluorescência indicam 

as nanofibras e os filmes microporosos preparados pelo método BF convencional e 

semidireto apresentaram melhores crescimentos celulares. Fato provavelmente 

relacionado a porosidade dos filmes e a presença de poros interconectados que 

facilitam a migração celular, o crescimento interno e a distribuição eficaz de nutrientes 

e remoção de resíduos (BHASKAR et al., 2018).  

Os filmes compactos apresentaram o pior desempenho a partir de 

48h. Os filmes microporosos preparados por imersão apresentam crescimento celular 

intermediário entre os filmes compactos e os preparados por BF convencional e 

semidireto. Esse resultado pode estar relacionado ao fato de os poros não estarem 

interligados.  

 

6.4 CONCLUSÃO 

 

No presente estudo foram produzidos filmes de PLA puro e PLA/PBAT 

com diferentes morfologias empregando-se o método de evaporação de solvente, 

técnica BF convencional, BF semidireto, BF por imersão em uma mistura de 

solvente/não solvente e a técnica de eletrofiação.  

Os filmes foram caracterizados por microscopia eletrônica de 

varredura e aplicados como suportes para crescimento de células da linhagem 

HaCaT. A viabilidade celular in vitro foi avaliada por meio do ensaio colorimétrico com 

resazurina. 

 Os filmes com poros interligados produzidos pela técnica BF 

convencional, semidireto e por eletrofiação apresentaram os melhores resultados de 

crescimento de no tempo de incubação de 48 e 72 horas, independente da 

composição química do filme. Desta forma, pode-se constatar que a morfologia dos 

materiais estruturados usados como suportes para o crescimento de células HaCaT 

afetou a adesão e o crescimento celular. Embora não possa ser observado um 

elevado crescimento celular, não foi observado efeito citotóxico. 
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7 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Nesta tese foram produzidos e caracterizados filmes compactos, 

porosos e eletrofiados de PLA, PBAT e de suas blendas. Os filmes compactos foram 

produzidos pelo método de evaporação de solvente. Para a produção de filmes 

porosos foram propostos três processos simples e rápidos, utilizando a técnica de 

breath figure. Para a obtenção da nanofibras foi utilizado o processo de eletrofiação.   

A análise inicial dos filmes das blendas de PLA/PBAT obtidas por 

evaporação de solvente, realizada pelas técnicas de DSC, TGA, MEV, viscosimetria 

de soluções diluídas e Raman indicaram que as blendas de PLA/PBAT nas 

composições 70/30 e 30/70 são imiscíveis, enquanto a blenda 5/95 é parcialmente 

miscível.  

A técnica BF convencional permitiu a produção de superfícies porosas 

nas blendas PLA/PBAT com composições 95/5 e 70/30 a partir de soluções dos 

polímeros em diclorometano e clorofórmio de diferentes concentrações. Porém, os 

poros não se encontram ordenados. O solvente, a concentração das soluções e a 

estrutura química dos polímeros influenciam na formação dos poros. 

Utilizando clorofórmio/DMF 85:15 v/v foi possível preparar, por 

eletrofiação, nanofibras com diâmetro de aproximadamente 1200 nm para todas as 

composições das blendas de PLA/PBAT. 

No ensaio de viabilidade celular, verificou-se que a morfologia dos 

suportes é um parâmetro mais importante do que a composição das blendas. Os 

filmes com poros interligados produzidos pelo método BF convencional, semidireto e 

por eletrofiação apresentaram os melhores resultados de crescimento de células, 

independente da composição da blenda utilizada. 

 

 


