UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DOSUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

SINTESE E APLICACAO DE BIO-OLIGOESTERES COMO
PLASTIFICANTES AO POLI (ACIDO LACTICO): ESTRUTURA E
PROPRIEDADES

TESE DE DOUTORADO

Evelise Fonseca dos Santos

Porto Alegre, Maio de 2016.



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

EVELISE FONSECA DOS SANTOS

SINTESE E APLICACAO DE BIO-OLIGOESTERES COMO PLASTIFICANTES AO POLI
(ACIDO LACTICO): ESTRUTURA E PROPRIEDADES

Tese apresentada como requisito parcial para a obtenc¢ao do
grau de Doutor em Quimica

Profa. Dra. S6nia Marli Bohrz Nachtigall

Orientadora

Porto Alegre, Maio de 2016.



A presente tese foi realizada inteiramente pelo autor, exceto as colaborac6es as quais
serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre julho/2014 e maio/2016, no
Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul sob Orientacdo da
Professora Doutora S6nia Marli Bohrz Nachtigall. A tese foi julgada adequada para a obtencédo

do titulo de Doutor em Quimica pela seguinte banca examinadora:

Comissdo Examinadora:

Profa. Dra. Tatiana Louise Avila de Campos Rocha

Profa. Dra. Nara Regina de Souza Basso

Profa. Dra. Raquel dos Santos Mauler

Profa. Dra. Griselda Ligia Barrera de Galland

Profa. Dra. S6nia Marli Bohrz Nachtigall

Evelise Fonseca dos Santos



“N3do importa os desvios durante parte da jornada.

Importa a seguranca em refazer caminhos mal percorridos. ”

Chico Xavier



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus e aos meus superiores de luz que me impulsionam todos os dias na busca do
progresso moral.

A minha filha Julié dos Santos Alves que desde sua chegada acompanha meus passos
profissionais e que sem ddvida, € 0 meu maior incentivo nas minhas conquistas.

Agradego aos meus pais, as minhas irmés e minhas sobrinhas pelos lagos eternos de uma
verdadeira familia, sempre com muito amor e estimulo para que eu alcangasse meus objetivos.

Em especial ao meu pai, Décio Gularte dos Santos, agradeco pelo exemplo de profissional no
qual sempre me espelhei, por acreditar no meu potencial e pelo apoio financeiro durante o
desenvolvimento deste trabalho.

A CAPEs e ao CNPq pelo apoio financeiro.

A Professora Dra. Sénia Marli Bohrz Nachtigall pelos anos de convivio, pelos conhecimentos
transmitidos e pela orientacéo deste trabalho.

Ao Professor Dr. Ricardo Vinicius Bof de Oliveira pelas ideias e pelo incentivo dado a este
trabalho.

A Professora Dra. Raquel Mauler pelo acolhimento em seu laboratério de pesquisa e pelos
auxilios ao longo deste trabalho.

Ao Professor Dr. Philippe Dubois pela excelente oportunidade de estagio junto ao seu grupo de
pesquisa na Universidade de Mons na Bélgica e por toda a orientacdo e colaboragdo no
desenvolvimento deste trabalho.

A Dra. Rosica Mincheva pelo fundamental apoio durante minha estada na Bélgica, pelos
ensinamentos e discussdes sobre o trabalho e pela realizacdo das analises de degradacdo
hidrolitica.

A todos os colegas do laboratorio LPA do Instituo de Quimica que sempre se mostraram
dispostos a ajudar, em especial a Kelly, Hugo, Creusa, Larissa, Eveline, Vinicius, Claudia, Lais
e Ticiane, agradeco a cada um pelos momentos de convivio.

A Dra. Simone Maria Leal Rosa pela grande amizade desenvolvida e pelo grande incentivo que
me d&, sempre me apoiando e me aconselhando da melhor maneira.

A amiga Dahabia pelos grandes momentos de convivio e verdadeira amizade desenvolvida
durante meu estagio no exterior.

Ao Etis Kiefer por entrar em minha vida e acreditar no meu potencial, sempre me incentivando
a nédo desistir dos meus sonhos.

Enfim, agradeco a todos que de uma maneira ou outra estiveram presentes em minha vida
durante a realizacao deste trabalho.



ARTIGO PUBLICADO

Santos, E. F.; Oliveira, R. V. B.; Reiznautt, Q. B.; Samios, D.; Nachtigall, S. M. B.
Sunflower-oil biodiesel-oligoesters/polylactide blends: Plasticizing effect and ageing,
Polymer Testing 2014, 39, 23-29.

TRABALHOS APRESENTADOS EM EVENTOS

SANTOS, E. F.; OLIVEIRA, R. V. B.; NACHTIGALL, S. M. B. Poly(lactic acid) films
plasticized with oligoesters. X Encontro sa SBPMat, 2011, Gramado.

SANTOS, E. F.; REIZNAUTT, Q. B. ; SAMIOS, D. ; OLIVEIRA, R. V. B. ; NACHTIGALL,
S. M. B. Properties of poly (lactic acid) films plasticized with oligoesters from biodiesel.
FBPOL 2011 French Brazilian Meeting on Polymers, 2011, Florianopolis.

SANTOS, E. F.; OLIVEIRA, R. V. B. ; NACHTIGALL, S. M. B. Utilizacdo de oligoésteres
como plastificantes do poli(acido lactico). 11° Congresso Brasileiro de Polimeros, 2011,
Campos do Jordéo.

SANTOS, E. F.; OLIVEIRA, R. V. B. ; NACHTIGALL, S. M. B. Polylactide films plasticized
with new oligoesters. International Conference on Bio-Based Polymers and Composites, 2012,
Siéfok.

SANTOS, E. F.; MINCHEVA, R.; DUBOIS, P.; NACHTIGALL, S. M. B. Moadification of

poly(lactide) PLA properties: addition of novel bio-based reactive oligomers. X1V SLAP Latin
American Symposium on Polymers, 2014, Porto de Galinhas.

\


http://lattes.cnpq.br/8014884696792680
http://lattes.cnpq.br/3204837151524698
http://lattes.cnpq.br/8408752178260918
http://lattes.cnpq.br/8014884696792680
http://lattes.cnpq.br/3204837151524698
http://lattes.cnpq.br/8408752178260918
http://lattes.cnpq.br/8408752178260918
http://lattes.cnpq.br/8014884696792680
http://lattes.cnpq.br/3204837151524698
http://lattes.cnpq.br/8408752178260918
http://lattes.cnpq.br/8014884696792680
http://lattes.cnpq.br/3204837151524698
http://lattes.cnpq.br/8408752178260918
http://lattes.cnpq.br/8014884696792680
http://lattes.cnpq.br/8408752178260918

SUMARIO

Trabalhos pUuBIICAdOS............ooiiiii e
SUMBIIO. .ttt bbbttt b e bbb e et et et et sbeabenbe s
IS W0 Lo T U TSR
LiSta A€ TabRIAS. ....cc.eeiieiice e

LiSta 08 ADIEVIATUIAS. ......eeeeeeeeeeeee et e e e eeeeeees

Lo INTFOAUGAO. ....cceiieiiiieieee e
2. ODJETIVOS. ...ttt bbb
3. RevVisao BiblOgrafiCa..........ccccccveiiiiiiiccece e
3.1, BIOPOIMEIOS......eeciiieiece et
3.1.1. Poli (acido lActicO) — PLA.......ccoiiiieee e
3.2, PlaStITICANTES. .....ve e
3.3. Adicdo de Plastificantes a0 PLA..........ccccceviveveiiie e
3.3.1. Plastificantes MONOMEIICOS........cccovervrrieririeniniseneerieens
3.3.2. Plastificantes oligoméricos e polimeéricos..............cc........
3.3.3. Processamento ReatiVO...........ccovvieiierenenciencsesesieeas
4. Parte EXPerimental...........cccoviiiiiiiiicic e
A LIMAEEITAIS. ...ttt ettt ens

4.2. Plastificacdo do PLAL com oligoéster derivado do biodiesel do
OlE0 e GIrASSOI ..t

4.2.1. Oligoéster derivado do biodiesel do 6leo de girassol

4.2.2. Preparacgdo das misturas PLAL/PB.......c.ccccociiiinieincnnenn.
4.3. Plastificacdo do PLAL com bio-oligoester em camara de mistura...
4.3.1. Sintese dos oligoésteres — Método 1............ccceeeveinnennene

4.3.2. Preparacdo das misturas PLA1/Oligoésteres — Camara

A8 MISTUFAL ...
4.4. Plastificacdo do PLA2 com bio-oligoéster por extruso...................
4.4.1. Sintese dos oligoésteres — MEtodo 2.........ccccceevervrinnnnns

4.4.2. Preparacdo das misturas PLA2/Oligoésteres — Extruséo.

4.5. Caracterizagao d0S MALErTaiS.........civeuerernierieeiie e

25

25
26
27
27

28
29
29
31
32

VI



4.5.1. INAICE A8 ACIHEZ . .ceveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32

4.5.2. Ressonancia Magnética nuclear de *H.............ccccoocueeene, 32
4.5.3. Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho................ 32
4.5.4. Cromatografia de Exclusdo por Tamanho........................ 32
4.5.5. Calorimetria Exploratdria Diferencial.............cc.ccccevnene. 33
4.5.6. Analise TermogravimetriCa........cc.coverererereienereieeienens 33
4.5.7. Analises DinAmICO-MECANICAS..........ccvrverrerierierireereenean, 33
4.5.8. Resisténcia ao IMpacto.........ccocveveeveeiecieeie e 34
4.5.9. Degradagdo Hidrolitica..........cccceeerireiiniieneiieseecee, 34
4.5.10. Microscopia Eletronica de Varredura............cccccvevvrneenee. 34
5. ReSUItad0s € DISCUSSDES. ......cuuirirrierieiiesiesiesiesiesieeeeie et eneenes 35

5.1. Plastificacdo do PLA 1 com Oligoéster Derivado do Biodiesel do 35

0180 A8 GIIASSOL.......v.vereeeiceeieeceeieeeest ettt
5.1.1. Preparacao das misturas PLA/PB.........ccccocvveiivniniinnnnnn 35
5.1.2. Propriedades térmicas das misturas PLA/PB................... 37
5.1.3. Estabilidade térmica das misturas PLA/PB............cc........ 40
5.1.4. Propriedades dindmico-mecanicas das misturas PLA/PB 42
5.1.5. Efeito do Envelhecimento nas misturas PLA/PB............. 43
5.2. Plastificacdo do PLA 1 com Bio-oligoésteres em Camara de
IVHISEUFA. ..ttt 46
5.2.1. Sintese e caracterizacdo dos oligoésteres — Método 1..... 47
5.2.2. Caracterizagdo das MiStUras..........ccccceveeervereereereseeeeenns 60
5.3. Plastificacdo do PLA 2 com Bio-oligoésteres por Extruséo............. 68

5.3.1. Considerac@es iniciais sobre a sintese dos oligoésteres... 68

5.3.2. Sintese e caracterizacdo dos oligoésteres — Método 2 .... 74

5.3.3. Caracterizagdo das MiStUras..........cc.cceevvereereereesesreeaeenns 76

T o] o [ ST =TSRSS 95
7. Referéncias Bibliograficas..........cccccoveiiciiiiciice e 97
ANEXO Lot et 102

Vil



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.

Figura 6.
Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.

Figura 10.
Figura 11.

Figura 12.
Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.
Figura 18.

Figura 19.
Figura 20.

Figura 21.

LISTA DE FIGURAS

Representacao da estrutura de biopolimeros...........cccccevvevecieieennnn 4
Isdbmeros (S) e (R) do &cido IaCtiCo.........cccevvviieieeiiee e, 6
Esquema do processo continuo de sintese do PLA............ccccvevvenene. 7
Consumo mundial de plastificantes no ano de 2014............c............ 10

Estruturas de alguns plastificantes comumente utilizados na

INAUSEria POHIMENICA........veieecieee e 11
Duas possibilidades de deslizamento na teoria de lubrificagéo........ 12
Processo de plastificacdo segundo a teoria do gel.......ccccvvverieenene. 13
Processo de plastificacdo segundo a teoria do volume livre............. 13

Corpos de prova do PLA puro e PLA plastificado para ilustrar o
comportamento das amostras durante os testes de impacto.............. 18
Estrutura do isosorbato de dioCtila............cceoerevencienininiiee 18
Estrutura do oligbmero preparado com malonato de dietila, cloreto

de adipoila e trietilenoglicol diamina.............ccccoeviveveicieece e, 19
Representagdo da reagdo entre PLA modificado com MA e PEG... 22
Representacdo da reagédo entre PLA e PEG modificado com

T ] 10 LS PSSTRSR 23
Estruturas dos mondmeros utilizados para a sintese dos

OIJOBSTEIES. ... e 24
Reacdes de obtencdo dos oligoésteres derivados do biodiesel do

OlE0 B GIrASSOL... it 25

Estrutura do oligoéster derivado do biodiesel do éleo de girassol

Esquema da sintese dos oligoésteres através do Método 1............... 27
Obtencéo de PLA 1 plastificado em cAmara de mistura com

posterior prensagem para obtencéo de filmes finos............c.ccocene. 29
Esquema da sintese dos oligoésteres através do Método 2............... 30
Obtencéo de PLA 2 plastificado em extrusora vertical com

posterior moldagem pPor COMPIESSAO. ........ccveevereerieeriesieseeseeareeseeas 31
Perfil de torque obtido em camara de misturas do PLA e do

PLA/PB (90/10) ..voviieiiiieeie et 36



Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.
Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.
Figura 33.

Figura 34.
Figura 35.
Figura 36.

Figura 37.
Figura 38.

Figura 39.

Figura 40.

Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) do PLA puro e
das MIStUraS PLA/PB.......ccooiiiee et
Curvas de DSC (primeiro ciclo de aquecimento) do PLA puro e
das MISTUIas PLA/PB........ccoiiiiiieie e
Curvas de TGA e DTG do PLA e das misturas PLA/PB..................
Evolu¢ao do E’ e do Tan 6 em fun¢do da temperatura do PLA e
das MISTUIaS PLA/PB........ccoiiiiiiieie et
Curvas de DSC (primeiro ciclo de aquecimento) do PLA puro e
das formulacGes PLA/PB (90/10) € (80/20) ......ccceveeveriinnieniraiene
Evolucdo de E’ em fungdo da temperatura do PLA e das misturas
PLA/PB (90/10) € (80/20) ...c.veviieiierieiesieieie e
Evolugdo do E” em fungdo da temperatura do PLA e das misturas
PLA/PB (90/10) € (80/20) ......cviveieeeiesieiee s
Curvas de SEC dos oligoésteres MAEG sintetizados nos diferentes
tEMPOS FEACIONAIS. ....eevvrevieiieeie ettt re e ae e nre s
Curvas da derivada da perda de massa (DTG) para 0s mondmeros
MA, EG e LA e para os oligoésteres MAEG sintetizados nos
diferentes tempos rEACIONAIS. ........ccveivererierieeeieiee e
Espectros de FTIR dos oligoésteres MAEG sintetizados nos
diferentes tempos reaCioNAIS. ..........cccvevveeieieerieeie e
Curvas de SEC do oligoéster ITBD bruto e ap6s purificacéo...........
Curvas da derivada da perda de massa (DTG) para o ITBD bruto e
apos precipitacao € lavagem.........c.ccceeveiieie e
Curvas de SEC dos oligoésteres preparados com MA, EG e BD....
Curvas de SEC dos oligoésteres preparados com ITA, EG e BD....
Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) dos oligoésteres
preparados cOm MA, ITAEEG. ...
Espectros de FTIR dos oligoéSteres.........cccovveeveeviveveieeieeeseenan
Curvas de DSC dos oligoésteres (segundo ciclo de aquecimento) ..
Curvas da derivada da perda de massa (DTG) dos mondmeros e dos
OlIJOBSTEIES. ...t
Curvas de DSC do PLA e das misturas PLA/oligoéster

(segundo ciclo de aqUECIMENTO).........cccveiiiiiieeiie e

38

39
41

42

44

45

46

49

50

51
52

53
55
55

56

57

58

59



Figura 41.

Figura 42.
Figura 43.

Figura 44.

Figura 45.

Figura 46.

Figura 47.

Figura 48.
Figura 49.

Figura 50.

Figura 51.

Figura 52.

Figura 53.

Figura 54.

Figura 55.

Figura 56.

Figura 57.

Curvas de DSC do PLA e das misturas PLA/oligoéster

(primeiro ciclo de aqUECIMENTOD).........ccvrieieieieiereeree e
Curvas de TGA do PLA e das misturas PLA/oligoéster...................
Evolugdo do E” em fung¢ao da temperatura para o PLA e as
MIStUras PLA/OIIGOASLEIES. .......cviueieirierieieesie e
Tensdo maxima e deformacdo do PLA e das misturas
PLA/OIIGOESIEIES. ....c.vveee ettt
Curvas de DSC do ITBD e AZABD (segundo ciclo de
AQUECTMENTO) ...ttt
Curvas de DSC do PLA e das misturas PLA/oligoéster

(segundo ciclo de aqUECIMENTO).......c.cccvevureieieeie e
Curvas de DSC do oligoéster AZA-BD-LA

(segundo ciclo de aqUECIMENTO).......c.cvververiirierieieieie e
Esquema de modificacdo do oligoester AZA-BD-LA com ITA.......
Espectros de 1H NMR do AZA-BD-LA e do AZA-BD-LA-ITA
para as duas etapas da SINTESE..........cevveieiieeieeie e
Espectros de 1H NMR dos oligoésteres preparados através do

1YL (oo [0 S
Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) dos oligoésteres
sintetizados €M AULOCIAVE. ..........cccviiiiiiiieeee s

Mecanismo proposto para a enxertia dos oligoésteres na matriz de

Curvas de forca vs. tempo registradas durante o processo de
EXETUSAD. ...ttt bttt
Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) do PLA e do
PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) e PLA/OLIGS
(1040 A 0 SRS
Curvas TGA e DTG do PLA, PLA/L101 e das misturas
PLA/OLIGS (80/20) e PLA/OLIGS (80/20) /L101.......cccocevvrevannnnn.
Evolucdo do E’ em funcao da temperatura do PLA e das misturas
PLA/OLIGS (80/20) ...c.viiveeieeieieieeese et
Evolu¢do do E” em fung¢do da temperatura do PLA e das misturas
PLA/OLIGS (80/20) ...vevveveiieiieieiieiesiesse sttt

Xl



Figura 58.

Figura 59.

Figura 60.

Figura 61.

Figura 62.

Figura 63.

Figura 64.

Figura 65.

Figura 66.

Evolugdo do E” em fungdo da temperatura das misturas

PLA/OLIG2 (80/20) e PLA/OLIG2 (80/20) /L101.......cccveververeneen. 85
Curvas tensdo vs. deformacédo do PLA, PLA/L101 e das misturas
PLA/OLIGS (80/20) e PLA/OLIGS (80/20) /L101.......cccvveverrnnne 86
a) Tensdao maxima e b) Deformacéo do PLA, PLA/L101 e das

misturas PLA/OLIGS (80/20) e PLA/OLIGS (80/20) /L101............ 87
Energia de impacto PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS
(80/20) e PLA/OLIGS (80/20) /L101......c.coveiieiereeiee e, 88
Microcrafias do PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS

(80/20) e PLA/OLIGS (80/20) /L10L......c.coiieeieeeece e, 89

Aspecto visual no tempo zero (T0) e apds 3 meses de degradacéo
hidrolitica (T12) do PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS

(80/20) JLAOL. ...ttt 91
Perda de massa em funcdo do tempo de degradacdo do PLA,

PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101..........ccccveuenenn 92
Massa molar em funcéo do tempo de degradacéo do PLA,

PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101..........ccco....... 93
Polidispersédo em funcéo do tempo de degradacéo do PLA,

PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101.........ccccveneneen 93

Xl



Tabela 1.

Tabela 2.
Tabela 3.

Tabela 4.
Tabela 5.
Tabela 6.
Tabela 7.

Tabela 8.
Tabela 9.

Tabela 10.
Tabela 11.
Tabela 12.

Tabela 13.
Tabela 14.

Tabela 15.
Tabela 16.

LISTA DE TABELAS

Composicéo das misturas PLA/PB processadas em camara de
ITHSTUIA. 1.ttt bbbttt bbbt b nre s
Composicédo dos oligoésteres sintetizados pelo Método 1................
Composicédo dos oligoésteres e condicOes reacionais obtidas
atraves do METOAO 2........ccviiiiriiieiee e
Composicéo das misturas PLA/PB e valores de Torque Final.........
Dados de DSC do PLA puro e das formulagdes PLA/PB................
Dados de TGA do PLA, do PB puro e das formulagdes PLA/PB...
Propriedades dos oligoésteres obtidos em diferentes tempos
FEACIONAIS....vveveeiieie ittt sttt ettt st bbb ns
Composicéo e resultados de SEC para 0s 0ligo€steres.....................
Resultados de DSC e TGA para 0S OligOésteres..........cccovrererenenns
Massa molecular do PLA puro e plastificado com os oligoésteres..
Dados de DSC e TGA do PLA e das misturas PLA/Oligoéster.......
Modulo de armazenamento (E’) e Tg determinada pela curva Tan
0 do PLA e das misturas PLA/0ligo€steres.........cccouvvririrnvinincnnnnn.
Dados de SEC, DSC e TGA para os oligoésteres ITBD e AZABD.
Composicdo, massa molecular e propriedades térmicas dos
oligoésteres sintetizados em autoclave............cccoceevvevecceiiccecnene,
Dados de DSC e TGA para o PLA e as misturas PLA/OLIGS........
Propriedades térmicas obtidas por DSC antes e apds os testes de
degradacéo hidrolitica do PLA, PLA/L101 e das misturas
PLA/OLIGS (80/20) /L10I.......coiiiiieieieesieiee et

Xl



AZA
BD
DBMATA
DEHP
DMA
DOP
DSC
DTG
E

B

E”

EG

FTIR
GTA

HDPE
1A

ITA
ITBD
ITEG
ITSABD
LA

L101
MA
MABD
MAEG
MFI

Mn

'H NMR
OLIG1

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Acido azelaico

1,4-Butanodiol

Poliéster amida

Ftalato de di-(2-etil-hexila)
Anélises dindAmico-mecéanicas
Ftalato de dioctila

Calorimetria exploratoria diferencial
Curva de derivada da perda de massa
Madulo eléstico

Médulo de Armazenamento
Modulo de Perda

1,2-Etanodiol

Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho
Triacetato de glicerila

Poli (etileno) de alta densidade

indice de Acidez

Acido itaconico

Oligoéster preparado pelo Método 1: ITA, EG, LA
Oligoeéster preparado pelo Método 1: ITA, EG, LA
Oligoester preparado pelo Método 1: SA, ITA, BD, LA
Acido (lactico)

Luperox L101

Anidrido maleico

Oligoéster preparado pelo Método 1: MA, BD, LA
Oligoester preparado pelo Método 1: MA, EG, LA
indice de Fluidez

Massa molar numérica

Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

Oligoéster preparado pelo Método 2: AZA, BD, LA, ITA -maior teor

de AZA

XV



OLIG2

OLIG3

PB
PC
PDLLA
PE
PEG
PET
PHAS
PHB
PHBV
PLA
PLLA
PP

PS
PVA
PVC
SA
SABD
SEC
SEM
TBAC
TBC
Tee
Tdmax
Td10%
Ty
TGA
Tm

TS

€

Oligoéster preparado pelo Método 2: AZA, BD, LA, ITA -maior teor
de ITA

Oligoester preparado pelo Método 2: AZA, BD, LA, ITA -maior teor
de LA

Oligoester obtido do biodiesel do dleo de girassol
Policondensacéo

Poli -D,L-lactideo

Poli (etileno)

Poli (etilenoglicol)

Poli (etilenotereftalato)

Polihidroxialcanoatos

Poli (hidroxibutirato)

Poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)

Poli (acido lactico)

Poli -L-lactideo

Poli (propileno)

Poli (estireno)

Poli (acetato de vinila)

Poli (cloreto de vinila)

Acido succinico

Oligoéster preparado pelo Método 1: SA, BD, LA
Cromatografia de exclusdo por tamanho
Microscopia eletronica de varredura

Citrato de acetiltributila

Citrato de tributila

Temperatura de cristalizacéo a frio

Temperatura de maxima taxa de degradacéo
Temperatura correspondente a perda de 10% de massa
Temperatura de transicao vitrea

Analise termogravimetrica

Temperatura de fusdo

Tensdo maxima

Deformacao

XV



AH ¢ Entalpia de cristalizacdo a frio

AHm Entalpia de fusdo
X Parametro de interacao
bl Parametro de solubilidade

XVI



RESUMO

Como consequéncia de sua biodegradabilidade, e mais recentemente de sua elevada
disponibilidade comercial, o poli (lactideo) (PLA) é considerado um dos polimeros de origem
renovavel mais adequado para substituir os polimeros fosseis em diversas aplicacfes. Aléem de
apresentar elevada rigidez, o PLA também é uma matriz fragil, o que limita sua aplicacdo na
area de embalagens, especialmente quando alta deformacdo plastica é requerida. Neste
contexto, vérias estratégias de modificacdo estdo sendo desenvolvidas visando promover uma
melhora nas propriedades mecéanicas do PLA através de processos economicamente viaveis e
ecologicamente corretos. Neste trabalho, foram estudados diferentes sistemas utilizando
materiais de origem renovavel para alterar as propriedades mecénicas do PLA, principalmente,
a alta rigidez e a baixa energia de impacto desta matriz. Primeiramente, foi testado um
oligoéster obtido a partir do biodiesel do 6leo de girassol como plastificante ao PLA. O efeito
plastificante foi caracterizado por um decréscimo na temperatura de transicdo vitrea do material
e por um aumento na deformacdo plastica. Estes resultados foram mais evidenciados para a
maior concentracdo de oligoésteres adicionada. A reavaliacdo das propriedades apds um ano de

envelhecimento revelou grande favorecimento a cristalinidade.

Em seguida, novos bio-oligoésteres de diferentes composicfes foram sintetizados através
de reacdes de policondensacdo buscando preparar novas classes de bioplastificantes. Diferentes
mondémeros, tais como acido lactico, butanodiol, acido azelaico e acido itacénico foram
empregados nas sinteses dos novos materiais. A polimerizacdo em etapas utilizada na sintese
dos oligoésteres se mostrou um método eficiente para a sintese dos plastificantes, resultando
em materiais com as propriedades desejadas, ou seja, materiais amorfos, de baixa massa molar
e baixa Tg. Foi possivel obter diferentes efeitos na matriz de PLA variando a composi¢éo dos
oligoésteres preparados. Os materiais contendo maior teor do mondmero &cido lactico
mostraram-se eficientes plastificantes enquanto que aqueles preparados com maior teor do
mondmero acido azelaico atuaram como modificadores de impacto na matriz de PLA. A
realizacdo do processamento reativo na presenca de um iniciador peréxido foi efetivo em
promover a enxertia dos bio-oligoésteres funcionais na matriz de PLA. Este procedimento
reativo teve efeito positivo nas propriedades dos filmes plastificados, os quais apresentaram

melhor desempenho mecanico e maior estabilidade térmica.
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ABSTRACT

Due to its biodegradability, and recently, its industrial implementation at low costs, poly
(lactide) (PLA) is considered one of the most promising ecological, bio-sourced plastic
materials to potentially replace traditional petroleum derived polymers in many applications.
Besides its relatively high rigidity, PLA suffers from an inherent brittleness, which can limit its
applications especially where high plastic deformation is required. Thus, several strategies have
been developed to improve mechanical properties of PLA using economically viable and fully
bio-based routes. In this work, our study attempted to evaluate the potential application of
different new bio-based systems to modify mechanical properties, mainly the high brittleness
and low impact resistance of PLA. Initially, it was tested a new renewable oligomer obtained
from biodiesel as a plasticizer for a PLA matrix. The effect of plasticizer was characterized by
a decrease on the glass transition temperature (Tg) and an increase in plastic deformation. These
results were more pronounced at high levels of plasticizer content. Aging of the blends at room

temperature for several months induced crystallization.

After, new bio-based oligoesters were synthesized by bulk polycondensation with the intention
to plasticize polylactide. Several monomers such as lactic acid, 1,4-butanediol, itaconic acid
and azelaic acid were used in the synthesis of the bio-oligoesters. These oligoesters showed
suitable properties such as low glass transition temperature, low molecular weight and zero
crystallinity, which allow their use as PLA plasticizers. By varying oligoesters compositions
different behaviors of plasticized systems were obtained. The plasticizer containing high level
of lactic acid monomer in the composition showed good plasticizing effect while those prepared
with high levels of azelaic acid significantly improved impact properties. Further reactive
process was successful to graft the oligoesters into PLA chains. The reactive process positively
impacts final properties of plasticized films, improving mechanical performance and thermal

stability.
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1 INTRODUCAO

A producéo de polimeros vem aumentando continuamente nos ultimos anos, sendo que
a producao no Brasil em 2013 cresceu 6,74% comparado ao ano de 2012 [1]. Nesse mesmo
ano, foram convertidos aproximadamente 7 milhdes de toneladas de polimeros em produtos
acabados. Dentre esses produtos, muitos apresentam um tempo curto de prateleira,
principalmente no ramo de embalagens plasticas, gerando grandes quantidades de residuos.
Desta maneira, a preocupacao da populacdo com as questdes ambientais motiva uma busca
preferencial por materiais de fontes alternativas para a obtencéo de novos materiais poliméricos,
destacando-se o interesse no uso de matérias-primas de origem natural e renovavel.

De fato, um grande esforco tem sido dispendido na pesquisa de polimeros obtidos a
partir de fontes renovaveis e da biomassa em geral, 0s quais possuem grande potencial para
substituir os polimeros de origem fossil atualmente utilizados. Inicialmente as aplicacGes eram
voltadas para a area médica, porém, com avancos nas tecnologias de producdo e melhoria nas
propriedades, estes materiais estdo hoje inseridos em diferentes ramos, como na industria
automobilistica e, principalmente, na drea de embalagens descartaveis [2,3].

Dados relativos ao mercado global de biopolimeros mostram que o amido e suas
blendas, o poli (acido lactico) (PLA) e os polihidroxialcanoatos (PHAS) estdo entre 0s
biopolimeros mais importantes [4, 5]. Segundo a literatura, a decomposicao desses materiais
em condic¢des adequadas resulta basicamente em dioxido de carbono, agua e biomassa, onde o
mecanismo predominante é a acdo enzimatica de microrganismos [6]. Entre os poliésteres
biodegradaveis, o PLA é um dos mais promissores na substituicdo de polimeros derivados do
petroleo visto que nos Gltimos anos vém ocorrendo grande crescimento na sua producéo, o que
resulta em maior disponibilidade e menor custo do polimero [7, 8].

O PLA disponivel comercialmente engloba uma ampla classe de materiais com
propriedades distintas. Em termos de aplicacGes, o elevado modulo de elasticidade e baixa
deformacéo da matriz de PLA limitam seu uso no ramo de embalagens flexiveis, restringindo
sua aplicacdo as embalagens rigidas e termoformadas [9]. Com intuito de modificar algumas
propriedades do PLA, muitos estudos tém sido realizados visando a producao de materiais mais
cristalinos, de menor fragilidade e com menor rigidez [10-15]. Neste contexto, diferentes
estratégias estdo sendo desenvolvidas, dentre elas, a adigdo de plastificantes de menor massa
molecular visando obter um polimero mais flexivel sem comprometer sua consideravel

resisténcia mecénica. Os plastificantes quando adicionados ao polimero reduzem as interagdes



intermoleculares entre as cadeias da matriz polimérica conferindo maior mobilidade a essas
cadeias [16, 17].

Como alternativa para a formulacédo de novas classes de PLA, diferentes compostos vém
sendo adicionados a matriz, onde 0s mais comuns sdo: citratos, adipatos, ésteres de acidos
graxos, além de outros como o poli (etilenoglicol) (PEG), oligbmeros do acido lactico e
poliésteres, todos resultando em materiais biodegradaveis [18-23]. Diferentes propriedades s&o
modificadas apds o processo de plastificacdo e os melhores resultados sdo obtidos nos sistemas
misciveis [24, 25]. Com base na literatura constata-se que o maior problema para esses materiais
é sua baixa estabilidade, onde a migracéo dos plastificantes ao longo do tempo é observada.

E possivel verificar que mesmo com a grande gama de estudos envolvendo a
modificacdo do PLA nos Gltimos anos, materiais que apresentem um bom balango entre
flexibilidade e resisténcia mecénica ainda estdo em desenvolvimento. Buscando resolver os
problemas relacionados a migracao e separacgdo de fases nos sistemas plastificados e de garantir
desempenho mecénico satisfatério, novas tecnologias de processamento reativo estdo sendo
empregadas [26]. Estas novas estratégias consistem na enxertia de uma fracdo do plastificante
na cadeia de PLA por extrusdo reativa. Segundo os autores, as propriedades térmicas, mecanicas
bem como a biodegradabilidade dos sistemas podem ser melhorados através do controle da
quantidade de plastificante incorporada na matriz de PLA, gerando filmes flexiveis.

No presente trabalho, nosso interesse no uso de materiais de fontes renovaveis para
modificacdo da alta rigidez e da baixa energia de impacto da matriz de PLA levou ao
desenvolvimento de diferentes sistemas empregando novos oligoésteres como bio-
plastificantes. Primeiramente, foi estudado um oligoéster obtido a partir do biodiesel do éleo
de girassol como plastificante ao PLA. Em seguida, diferentes bio-oligoésteres foram
sintetizados através de reacdes de policondensacdo buscando preparar novas classes de
bioplastificantes. Diferentes monémeros, tais como acido lactico, butanodiol, etanodiol,
anidrido maleico, acido succinico, acido azelaico e &cido itaconico foram empregados nas
sinteses dos novos materiais. Os oligoésteres obtidos foram caracterizados e sua eficiéncia na
plastificacdo e/ou tenacificagdo do PLA foi avaliada. A ligacdo dupla C = C presente no
biomonémero multifuncional &cido itaconico foi utilizada para efetuar novas reacbes com a

matriz de PLA através de um processamento reativo.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é promover a plastificacdo do PLA através da
incorporacdo de diferentes bio-oligoésteres visando obter propriedades adequadas para
aplicacdes onde elevada tenacidade e deformagdo pléstica sdo desejadas. Além disso, objetiva-
se contribuir para o estudo da policondensacdo de bio-mondmeros na produgdo de novos

poliésteres multifuncionais.

Foram definidos os seguintes objetivos especificos:

- Sintetizar novos bio-oligoésteres através de reaces de condensacdo utilizando
diferentes biomonémeros funcionais;

- Obter diferentes sistemas plastificados através de processamento no estado fundido;

- Caracterizar os materiais quanto as suas propriedades térmicas e mecanicas;

- Correlacionar as estruturas e as propriedades dos diferentes bio-oligoésteres

utilizados como plastificantes com as propriedades finais dos sistemas plastificados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOPOLIMEROS

A preocupagdo com questdes ambientais relacionadas a disposi¢do final dos materiais
sintéticos comumente utilizados tem alavancado esforgos para reduzir o impacto ambiental do
uso de materiais poliméricos. Como resultado a inddstria plastica vem buscando fontes
alternativas para a producdo de polimeros com consideravel interesse em matérias-primas
naturais e renovaveis [5].

Os biopolimeros englobam os polimeros obtidos a partir de fontes renovaveis e da
biomassa em geral e/ou biodegradaveis, e sua utilizagdo diminui o uso de recursos fosseis e
contribui para a reducdo da emissdo de didxido de carbono. Conforme o modo como séo
produzidos, os biopolimeros sdo classificados em polimeros naturais, polimeros obtidos por
fermentacao microbiana e polimeros sintéticos obtidos a partir de monémeros naturais [8]. Cabe
ressaltar que a biodegradabilidade ndo depende das categorias citadas acima, sendo que 0s
polimeros biodegradaveis ndo sdo necessariamente de origem natural. A Figura 1 representa as

estruturas de alguns biopolimeros mais comumente estudados.
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Figura 1. Representacdo da estrutura de biopolimeros.

Todos os polimeros sofrem alguma degradacdo dependente do tempo e das
condi¢des ambientais aos quais sdo submetidos. A degradacdo ocorre com a exposicdo destes
materiais a luz, calor, umidade entre outros, resultando em mudangas fisicas e quimicas no
material. Estas mudancas incluem quebras de ligacGes, alteragdes quimicas e o surgimento de
novos grupos funcionais na matriz polimérica com diminui¢cdo considerdvel da massa
molecular. Para polimeros biodegradaveis o processo de clivagem da cadeia polimérica é
promovido por organismos vivos, geralmente bactérias e fungos, através de um processo
enzimético acompanhado de mudangas fisico-quimicas. Durante a biodegradacéo os polimeros

sdo primeiramente depolimerizados e convertidos em monémeros, com subsequente



mineralizacdo, ou seja, 0s mondmeros sdo convertidos em CO2, H2O e CH4[27]. AvaliacOes e
testes de biodegradabilidade se encontram ja bem definidos em diferentes normas e séo
baseados geralmente na demanda de oxigénio e/ou na quantidade de didxido de carbono
envolvida no processo. De maneira bastante pratica a compostabilidade de polimeros também
tem sido avaliada. Neste processo a desintegracdo e biodegradacdo ocorrem em um ambiente
especifico, gerando CO2, H20, minerais e matéria organica estabilizada (composto ou himus)
[28].

Os polimeros naturais representam uma classe especifica de polimeros oriundos de
fontes renovéaveis tais como polissacarideos e proteinas. Dentre os polimeros naturais, 0 amido
e suas blendas s&o os mais comumente estudados e que encontram maior aplicagdo em produtos
descartaveis [29]. O amido é um carboidrato que ocorre na forma de granulos cristalinos
microscopicos, 0s quais sdo mantidos unidos através de uma rede micelar estendida das
moléculas associadas. A termoplasticidade do material é obtida através da incorporacdo de
plastificantes que tornam o material processavel e adequado para aplicacdes diversas. Porém, o
amido termoplastico apresenta algumas limita¢6es devido sua elevada hidrofilicidade e baixo
desempenho mecanico. Para reverter estes inconvenientes e manter a biodegradabilidade do
sistema 0 amido termoplastico tem sido misturado com outros polimeros biodegradaveis, onde
blendas com PLA e PHB s&o as mais comuns [30, 31].

Um grupo especial de poliésteres chamados de poli (hidroxialcanoatos) (PHAS) séo
produzidos por uma ampla variedade de micro-organismos como parte de seu mecanismo de
sobrevivéncia [31]. Estes polimeros apresentam unidade estrutural composta por trés atomos
de carbono e diferem apenas pelos grupos alquila presentes na posigao B. O poli(hidroxiburato)
(PHB) foi primeiramente mencionado no inicio do século XX e nas décadas seguintes seu
interesse académico foi focado na &rea biomédica. O PHB é comercializado no Brasil desde
2001 atraves da fermentacdo microbiana da cana de acUcar. A elevada rigidez da matriz de PHB
foi alterada pela copolimerizagdo do B-hidroxibutirato com o p-hidroxivalerato dando origem
ao poli (hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV), porém ainda hoje considerado um
polimero caro.

O PLA é um polimero sintético biodegradavel com caracteristicas termoplasticas e que
apresenta elevado modulo elastico e elevada resisténcia [32]. O PLA atualmente
comercializado € obtido pelo método de polimerizagdo por abertura de anel do dimero ciclico
(lactideo), por isso é muitas vezes referido como polilactideo. Além disso, o PLA néo se refere
a um Unico material, uma vez que a quiralidade presente no monémero acido lactico pode

resultar em polimeros com diferentes propriedades. Suas propriedades mecanicas e térmicas
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sdo semelhantes a do poli (estireno) PS e pode ser facilmente processado como os commodities
PP e PE. Ultimamente, diferentes modificacGes na matriz de PLA permitem diversas aplicagdes

como em filmes, pecas injetadas e sopradas, fibras, etc.

3.1.1. Poli (&cido lactico) — PLA
O PLA é um polimero biodegradavel e compostavel pertencente a familia dos
poliésteres alifaticos derivados de a-hidroxi acidos. No geral, o PLA pode ser caracterizado
como um polimero rigido semicristalino ou totalmente amorfo dependendo da composicao de
sua cadeia polimérica, como resultado de o mondmero acido lactico (acido 2-
hidroxipropanoico) ser opticamente ativo. As duas formas isoméricas do mondmero LA s&o

representadas na Figura 2.
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Figura 2. Isémeros (S) e (R) do &cido l4ctico.

O L- (+) —acido lactico é a forma natural e mais comum do mondémero, porém o D-(-)-
acido lactico também pode ser produzido por microorganismos ou racemizacao. Dependendo
da proporcao dos enantibmeros na composi¢do do polimero, diferentes propriedades podem ser
obtidas [33].

O estudo do PLA iniciou no final do século XI1X com o desenvolvimento da producao
do mondémero acido lactico. Nas décadas seguintes, somente PLA de baixa massa molecular e
com principal aplicagdo na area médica era disponivel comercialmente. Em 1954 a Dupont
patenteou a producdo de um PLA de elevada massa molar, dando inicio a producao de PLA por
muitas outras empresas, ampliando também as possiveis aplica¢fes [34]. O polimero quando
obtido diretamente a partir do monémero acido lactico resulta em um material de baixa massa
molecular pois a &gua produzida como subproduto é dificilmente eliminada da mistura
reacional. Devido a isso, a polimerizacéo é feita em duas etapas: formacdo do lactideo (dimero
ciclico), com retirada da &gua, seguida de polimerizagdo por abertura do anel do lactideo [35].
Atualmente, a Cargill Dow LLC é a grande lider na producdo mundial, onde um processo
continuo e de baixo custo resultou em um PLA comercialmente disponivel e com reais

possibilidades de competir com os commodities termoplasticos provenientes do petréleo [36].



O processo inicia com a producdo do mondémero &cido lactico através da fermentacdo de
carboidratos seguido da obtencdo de oligdmeros por policondensacdo (Figura 3). O uso de
catalisadores permite a conversdo dos oligbmeros em uma mistura de lactideos que é
polimerizada via abertura do anel lactideo. Através deste processo o fabricante lancou ao
mercado dois tipos de polilactideos: Nature-Works PLA® utilizado para embalagens e
utensilios pléasticos; e Ingeo TM para aplica¢es como fibras e na industria téxtil.

-

FERMENTAGAO

—»  OLIGOMEROS |——>

| 4

DEXTROSE e

LACTIDEO
MESO
|

FORMAGAO
DESTILACAO

DE
LACTIDEO

L

MILHO PLA POLIMERIZAGAO

A

e\
LACTIDEO

D
—

-

DESTILAGAO

I
Figura 3. Esquema do processo continuo de sintese do PLA (adaptado da Ref. 37).

A matriz de PLA € considerada termicamente instavel, uma vez que exibe
consideravel reducdo de massa molecular durante o processamento [38]. As causas da baixa
estabilidade térmica do PLA podem ser resultado da hidrélise na presenca de umidade ou de
mondmeros residuais, da ocorréncia de depolimerizacdo pela presenca de tracos de
catalisadores usados na sintese e de reacdes de transesterificacGes com mondmeros ou ésteres
oligoméricos [35]. Contudo, 0 mecanismo predominante sdo as reagdes de transesterificacéo
que geram oligdbmeros ciclicos. Somado a isso, estudos demonstram que a degradacao da matriz
¢ acentuada tanto pela temperatura de processamento quanto pelo tempo de residéncia do
material no processamento adotado. Outros fatores tais como, umidade, cristalinidade, % do
isbmero D e massa molar tambem influenciam a degradacgéo térmica sofrida pelo PLA. Para
minimizar a degradacdo da matriz torna-se essencial efetuar uma secagem prévia do PLA antes
de processa-lo. Os fabricantes recomendam um teor de umidade inferior 0,01% m/m antes de
submeter o PLA ao processamento escolhido e por ser um termoplastico higroscépico deve-se

evitar a exposicéo da resina a atmosfera.



Os polilactideos apresentam diferentes propriedades que variam desde polimeros
amorfos apresentando T4 entre 50 a 60 °C até polimeros semicristalinos com Tm entre 130 a
180 °C. A grande variedade nas propriedades depende de diversos fatores tais como método e
temperatura de processamento, massa molecular, mas principalmente, da sequéncia
enantiomérica da cadeia de PLA. Devido a sua estereoregularidade, o poli — L- lactideo (PLLA)
apresenta cristalinidade em torno de 37%, Tq entre 50-80 °C e T entre 170-178 °C [36]. As
classes de PLA que contem maiores teores do isdmero L tendem a apresentar maiores valores
de T4 em comparagéo aos polimeros similares contendo igual teor do isdmero D. A habilidade
da matriz de PLA no desenvolvimento da cristalinidade decai consideravelmente para
composic¢des contendo pureza dptica inferior a 43%, sendo estes materiais totalmente amorfos.
As propriedades térmicas também sdo fortemente dependentes da histéria térmica ao qual o
material foi submetido. Sabe-se que ao submeter o material 8 uma taxa de resfriamento bastante
elevada (processo de “quenching”) sdo obtidos materiais predominantemente amorfos.
Tratamentos térmicos realizados em temperaturas acima da Tg4 sdo eficazes em promover a
cristalinidade e causam impacto positivo em diferentes propriedades. O PLA amorfo ou
contendo baixos teores de cristalinidade tende ao rapido envelhecimento logo apds o
processamento, fendmeno que afeta negativamente as propriedades do material, principalmente
quanto a fragilidade da matriz [39]. Resumindo, as propriedades do PLA sdo semelhantes as do
PS cristalino e do PET. Pode-se ressaltar excelentes propriedades de barreira, alta transparéncia
guando amorfo e elevada energia de superficie conferindo facil processo de impresséo.
Contudo, apesar das diferentes classes de PLA disponiveis (PLLA, PDLA, PLDLA), todos os
materiais, amorfos e cristalinos, apresentam um comportamento fragil e rigido quando
estocados a temperatura ambiente.

Tanto a cristalinidade quanto a massa molecular sdo os fatores predominantes que
refletem as propriedades do PLA. O material semicristalino (PLLA) apresenta melhores
propriedades mecanicas que o polimero amorfo (PDLLA) sendo que a realizacdo de tratamentos
térmicos aumenta ainda mais o desempenho mecanico do material [39]. No geral, as
propriedades variam desde polimeros rigidos e frageis até materiais que apresentam maior
plasticidade. Os polilactideos contendo maior massa molar e maior pureza enantiomérica
possuem maior mddulo elastico e resisténcia a tragdo. Para apresentarem propriedades
mecanicas apropriadas para uma dada aplicagdo uma massa molar superior a 50000 g mol™ é
necessaria. Quando as propriedades mecéanicas de um PLLA com diferentes massas molares
foram avaliadas, verificou-se que a maior massa molar resultou em um maior médulo de flexéo,

porém ndo alterou a tensdo maxima suportada pelo material. Considerando o desempenho
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mecéanico do PLA, sua baixa resisténcia ao impacto tem sido um dos maiores problemas a ser
resolvido para sua aplicagéo industrial. O PLLA absorve uma energia de aproximadamente 2,5
kJ/m?, sendo a menor entre PS, PP e HDPE. A deformacao de ruptura situa-se em torno de 4%
sendo pouco superior a do PS [35].

O PLA ¢é um poliéster biodegradavel que apresenta boa processabilidade podendo ser
processado pelos métodos usuais utilizados para termoplasticos oriundos do petroleo, tais como
injecdo, extrusdo, sopro, termo-formagem entre outros. Contudo, diferente de outras matrizes
poliolefinicas, o PLA apresenta problemas quanto a elasticidade do material no estado fundido,
0 que acaba por dificultar alguns métodos de processamento [35]. Para solucionar esta baixa
resisténcia quando fundido a promogdo de ligagOes cruzadas pela adicdo de pequenas
quantidades de perdxido tem sido adotada.

Resumindo as caracteristicas do PLA, 0 mesmo é caracterizado como um termoplastico
rigido semelhante ao PS, sendo este comportamento relacionado diretamente & sua elevada
temperatura de transicdo vitrea. Dessa maneira, visando ampliar aplicacGes e ajustar suas
propriedades, em especial promover um aumento na sua flexibilidade, a adi¢do de plastificantes
tem sido o método mais utilizado [40]. Somado a isso, outras diversas classes de PLA estdo
atualmente disponiveis, onde os materiais variam desde termoplasticos rigidos a materiais
elastomeéricos. Muitos estudos tém relatado diferentes estratégias de copolimerizagcdo com
variados monémeros para a modificacdo das propriedades do PLA. Hoje, o PLA apresenta
diferentes propriedades que possibilitam sua aplicacdo como fibras, filmes orientados, filmes
flexiveis, espumas e também em aplicacbes mais tecnoldgicas voltadas para a producdo de

nanomateriais para a area biomédica.

3.2 PLASTIFICANTES

Os plastificantes sdo 0s materiais mais comuns entre os aditivos utilizados na industria
polimérica, estando estes, entre os mais consumidos e baratos. Uma ampla defini¢do para esta
vasta classe de materiais denominados plastificantes se resume em substancias com massa
molar relativamente baixa (liquidos ou resinas) que quando adicionados aos polimeros reduzem
as interacOes secundarias presentes entre as cadeias poliméricas, e assim, conferem maior
flexibilidade ao material [41]. De fato, uma diminuicdo na Ty do material € o principal
indicativo da eficiéncia de um plastificante, mas muitas outras propriedades sdo também
alteradas nos materiais plastificados. A Figura 4 apresenta os dados sobre o consumo mundial

de plastificantes para o ano de 2014.
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Figura 4. Consumo mundial de plastificantes no ano de 2014 [42].

Com constante evolucdo ao longo de anos na industria polimérica, o conceito e a atuagdo
de plastificantes sdo conhecidos desde o século XIX. Os primeiros registros relatam o uso de
canfora e de 6leo de mamona como plastificantes para a nitrocelulose. Entretanto, estas
substancias ndo foram satisfatérias para a aplicacdo dos artigos acabados. Em 1912, a
descoberta do fosfato de trifenila marcou o inicio dos ésteres como plastificantes. Em
sequéncia, a partir do ano de 1920 iniciou-se 0 emprego de ftalatos, os quais sdo utilizados até
hoje [43]. O ftalato de dibutila foi o mais utilizado, sendo ainda hoje empregado como
plastificante para o acetato de polivinila. Em 1930 o ftalato de di-(2-etil-hexila), DEHP, também
conhecido como ftalato de dioctila (DOP), foi introduzido no mercado e rapidamente ganhou
destague. Com mais de 30 diferentes ftalatos disponiveis hoje no mercado, o DOP é o
plastificante mais utilizado.

Dentre 0s polimeros que mais utilizam plastificantes destacam-se o poli cloreto de vinila
(PVC), o poli acetato de vinila (PVVA), acrilatos e poliamidas. Em média, o PVC € o responsavel
por 80% do consumo de plastificantes [43]. Atualmente, uma ampla classe de plastificantes
estdo disponiveis no mercado, sendo que a busca por novos materiais € constante, impulsionada
principalmente, por problemas relacionados a toxicidade apresentada por alguns destes
materiais [44]. Para facilitar a escolha dos plastificantes e melhor compreender seus efeitos nas
matrizes poliméricas, estes materiais sdo geralmente classificados com base na estrutura
guimica que possuem e encaixados em categorias quimicas [41]. Dentre estas categorias estdo
os esteres, ftalatos, fosfatos, benzoatos, parafinas cloradas, adipatos, azelatos, citratos, entre
outros. A Figura 5 representa as estruturas de algumas classes de plastificantes comumente
empregados na industria polimérica.
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Figura 5. Estruturas de alguns plastificantes comumente utilizados na industria polimérica
(R = diferentes substituintes alquila).

Outra maneira de classificar os plastificantes considera 0 modo como séo incorporados
na matriz polimérica, sendo divididos em externos e internos [41]. Um plastificante externo é
aquele que € adicionado a uma matriz ou composto durante o processamento, ao contrario de
um plastificante interno o qual é incorporado a resina durante a polimerizacdo. Os plastificantes
externos sdo 0s mais importantes em termos de aplicagdo industrial pois propiciam
propriedades mais satisfatérias e facilidade de processamento. Estes plastificantes interagem
com os polimeros principalmente em temperaturas elevadas sem nenhuma reagdo quimica. Os
plastificantes internos fazem parte da matriz polimérica, onde um segundo monémero é
copolimerizado durante a sintese, tornando o material menos ordenado e dificultando o
empacotamento das cadeias. Em termos de compatibilidade com a matriz polimérica, 0s
plastificantes externos podem ser classificados em dois grupos: primarios e secundarios. Os
plastificantes primarios possuem alta compatibilidade com a matriz, possibilitando serem
adicionados sozinhos em elevadas concentracGes. Desta maneira, interagem diretamente com
as cadeias poliméricas conferindo propriedades satisfatorias ao material final. Os plastificantes
secundarios apresentam compatibilidade limitada e facilmente migram da matriz quando
adicionados sozinhos. Geralmente os plastificantes secundarios sdo utilizados juntamente com
plastificantes primérios visando melhor desempenho na plastificacao.

Apesar de os plastificantes serem conhecidos e utilizados desde muito tempo, as teorias
que descrevem o processo de plastificacdo s6 foram desenvolvidas apos 1930. Primeiramente,
a teoria da lubrificacéo e a teoria do gel foram introduzidas e logo em seguida uma descri¢do
mais adequada foi estabelecida pela teoria do volume livre [41]. Mais recentemente, com a

inovacdo de métodos computacionais novos modelos foram propostos. No geral a combinagéo
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destas teorias permite compreender e explicar de maneira satisfatéria o processo da
plastificacdo.

Na teoria da lubricacdo, Kilpatrick, Clarck e Houwink propuseram que os plastificantes
atuam como lubrificantes, reduzindo a friccdo intermolecular entre as cadeias poliméricas [41].
Segundo o modelo, sob aquecimento ou deformacéo as moléculas de plastificantes deslizam
entre as cadeias poliméricas enfraquecendo as interacdes secundarias e impedido a interacéo
polimero-polimero. A Figura 6 ilustra duas maneiras de deslizamento entre os planos polimero-
plastificante que explicam o aumento da flexibilidade nos polimeros plastificados. As figuras
mostram que o processo pode ocorrer tanto entre as moléculas de plastificante como na

superficie das cadeias poliméricas.

POLIMERO POLIMERO

PLANOS

QD

g O

@
e E:[
PLASTIFICANTE ASTIFICANTE

Figura 6. Duas possibilidades de deslizamento na teoria de lubrificacéo
(Adaptado da Ref. 41).

Conforme a teoria do gel, a rigidez de um polimero néo plastificado é resultado de uma
estrutura tridimensional ou em gel que as macromoléculas apresentam. Nesta teoria
desenvolvida por Aiken e outros, os plastificantes penetram entre as cadeias poliméricas
diminuindo o nimero relativo de unido das mesmas e consequentemente reduzindo a rigidez
do material [41]. Um equilibrio dindmico de solvatacdo-desolvatacdo e agregacéo-
desagregacdo € presente no sistema e resulta na aproximacdo e separacdo das cadeias
poliméricas. A eficiéncia adquirida pelo plastificante ira depender da magnitude das interacGes
e da mobilidade das moléculas na matriz. A Figura 7 ilustra o processo de plastificagdo descrito

pela teoria do gel.
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Figura 7. Processo de plastificacdo segundo a teoria do gel.

A teoria do volume livre é uma contribuicdo de diferentes autores, mas foi postulada
por Fox e Flory [41]. Para polimeros plastificados a teoria explica a diminui¢do da Tq com o
teor de plastificante. As temperaturas de transicao vitrea dos polimeros sdo caracterizadas pela
mudanca de um material rigido, ndo-cristalino e vitreo a um sélido borrachoso. Estas alteracfes
no material estdo fortemente relacionadas com o espaco disponivel entre as cadeias da matriz
polimérica, ou seja, com o volume livre. No geral, a partir desta teoria quando as moléculas
pequenas dos plastificantes sdo adicionadas, ocorre um aumento no volume livre entre os
segmentos de cadeia. Quando o volume disponivel aumenta a movimentacdo molecular é
facilitada, resultando em uma diminui¢do da Ty do material. O volume livre é ocasionado por
diferentes fatores, mas principalmente, pela movimentacéo de fins de cadeias e cadeias laterais.
Uma vez que um maior volume livre permite maior movimentacdo das moléculas do polimero,
0 estudo da plastificacdo busca maneiras de aumentar o volume livre destes materiais. Por ser
constituido de moléculas menores, os plastificantes tém grande contribuicdo no aumento do
volume livre. A Figura 8 ilustra como pode ser aumentado o volume livre dos polimeros através

da incorporacdo de compostos de baixa massa molecular compativeis com a matriz polimérica.

POLIMERO POLIMERO PLASTIFICADO
Figura 8. Processo de plastificacdo segundo a teoria do volume livre (adaptado da Ref. 41).
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Apobs a introducdo da teoria do volume livre ndo foram relatadas outras teorias
relevantes na literatura, porém, diversos modelos matematicos foram sendo desenvolvidos e
utilizados para medir a eficiéncia dos plastificantes, em especial fornecer a relacdo entre a
variagdo da Ty e a composicdo do sistema [41]. Os valores de Tq relacionados a composigao
das misturas permite verificar a morfologia das misturas binarias [44]. Um dos primeiros

modelos proposto por Fox correlaciona a Ty do sistema plastificado com as Tgs do polimero

. ~ 1 wl 1-wl
(Tq1) e do plastificante (Tq2). Na expressdo de Fox, 5 = T71+ 92

Ty refere-se a

temperatura da mistura, T¢l é a temperatura do polimero e W1 sua fragdo massica. Para esta
equacdo as interacBes especificas entre polimero e plastificante sdo negligenciadas, sendo
totalmente simétricas com respeito aos componentes puros. Desvios negativos da expressdo de
Fox ocorrem quando a diminuicdo da T4 € maior do que a teoria prediz [45]. A interpretacdo
dos resultados ndo caracteriza de maneira satisfatoria os sistemas plastificados, pois o efeito de
plastificacdo envolve interagdes especificas e aumento extra no volume livre, 0s quais ndo
podem ser inferidos pela simples lei de misturas binérias.

A selecdo de um plastificante para um determinado sistema € normalmente baseada na
compatibilidade dos constituintes, no teor adicionado, nas condi¢Ges de processamento e nas
propriedades mecénicas e térmicas desejadas [46]. As caracteristicas e a quantidade de
plastificante influenciam diretamente as propriedades do produto final plastificado. Os atributos
que definem a eficiéncia de um plastificante e a escolha dos mesmos incluem aspectos de
compatibilidade, resisténcia a migracéo, toxicidade, estabilidade, sensibilidade a radiacéo solar
e custo.

A compatibilidade entre o plastificante e a matriz polimérica € um dos fatores mais
significantes em uma efetiva plastificacdo. Uma boa compatibilidade no sistema relaciona-se
com a polaridade, solubilidade, estrutura quimica e massa molecular do plastificante.
Compatibilidade pode ser descrita pela habilidade do plastificante em formar um sistema
homogéneo com a matriz polimérica. A quantidade méxima de um plastificante que pode ser
incorporado a matriz sem causar migracdo durante o armazenamento do material € comumente
aceito como o limite de compatibilidade. Um sistema incompativel é facilmente visualizado,
resultando em um material esbranquicado onde até mesmo goticulas do plastificante na
superficie podem ser observadas. Além disso, um sistema incompativel apresenta uma
diminuicdo significante nas propriedades mecéanicas do produto final. Claramente, os fatores
gue dominam a compatibilidade do sistema sdo a similaridade das estruturas quimicas e

polaridade das substancias envolvidas [41].
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O desenvolvimento da ciéncia polimérica levou também ao desenvolvimento de teorias
de compatibilidade, onde o uso da termodindmica e de parametros de interacdo permitem
melhor caracterizar sistemas compativeis e incompativeis [41]. Um pratico critério de
compatibilidade ¢ obtido através do parametro de interagdo (). Este parametro é um valor
adimensional que caracteriza as diferencas de energias de interacdo de um plastificante em um
polimero puro. O pardmetro foi introduzido pela teoria de Flory-Huggins que considera que a
mistura de um polimero e um solvente (plastificante) é um processo resultante de fatores
entalpicos e entrdpicos. Outro parametro que é utilizado para prever compatibilidade nestes
sistemas € o parametro de solubilidade (), o qual reflete interacdes intermoleculares. Com a
aproximacdo de Hildebrand e Scatchard que relaciona a energia interna com parametros de
solubilidade de um solvente é possivel prever em quais solventes um polimero sera soltvel. Se
plastificante e polimero apresentarem valores de & semelhantes pode-Se concluir que seréo
soluveis.

O grau de compatibilidade do sistema reflete na permanéncia do plastificante na matriz
polimérica, ou seja, na sua resisténcia a migracao. A migracdo pode ser definida como a difuséo
de um aditivo de um polimero para outro material que esteja em contato com a matriz, sendo
que este fenbmeno é bastante preocupante em aplicacdes médicas e embalagens alimenticias
[41]. As moléculas pequenas apresentam maior tendéncia de migracdo, dessa maneira a escolha
de materiais com elevado ponto de ebulicdo e baixa volatilidade dificultam a difusdo destes
materiais na matriz polimérica durante o armazenamento. Além de problemas relacionados a
contaminacdo dos produtos, a migracdo do plastificante causa forte impacto nas propriedades
do material que perdem sua flexibilidade e retomam suas caracteristicas de rigidez e fragilidade.
O controle e avaliacdo da migracdo de plastificantes tornou-se ainda mais relevante apos a
classificacdo de ftalatos como potencialmente carcinogénicos para 0s humanos na década de
80. Desde entdo, inumeros estudos relatam a migracdo de ftalatos da matriz de PVC, a qual
geralmente é composta por mais de 40% destas substancias. Algumas estratégias foram
adotadas visando diminuir a migracdo dos plastificantes nestes sistemas, tais como a
modificacéo de superficie, a promogcéo de ligacbes cruzadas entre os constituintes e a utilizacéo
de oligbmeros como plastificantes. Mesmo assim, atualmente muitos paises europeus baniram
0 uso de ftalatos na fabricagéo de diversos artefatos.

O aumento da preocupacdo com aspectos relacionados a toxicidade dos plastificantes
juntamente com as recentes regularizacbes ambientais tém aumentado a demanda por

bioplastificantes, os quais visam seguranca e biodegradabilidade em composic¢Oes totalmente
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livres de ftalatos [46]. Estima-se que o mercado de bioplastificantes deve alcangar um
crescimento de 10% em termos de valores entre os anos de 2015 e 2020 [47].

Os bioplastificantes sdo compostos de origem renovavel e biodegradaveis os quais vém
sendo empregados como alternativa aos plastificantes convencionais em diversas matrizes
poliméricas [46]. Dentre os bioplastificantes mais utilizados estdo os oOleos vegetais
modificados, citratos, polidis, e diversos oligdmeros e oligoésteres preparados a partir da
biomassa. Inimeros trabalhos tém reportado a preparacao e uso de plastificantes derivados de
Oleos vegetais [48, 49]. Os triglicerideos sdo moléculas altamente funcionalizadas, o que
permite 0 uso destes grupos funcionais na sintese de materiais poliméricos. Muitas das
estratégias consistem na modificacdo prévia dos 6leos vegetais com o intuito de introduzir
grupos funcionais mais facilmente polimerizaveis e com isso, ampliar a possibilidade de sintese
de novos materiais [50]. Recentemente, Samios e colaboradores publicaram trabalhos relatando
a sintese e caracterizacdo de polimeros obtidos a partir de 6leos vegetais [51, 52]. Como uma
grande variedade deste tipo de polimeros vem sendo preparada decidiu-se verificar o potencial
plastificante de um oligoéster obtido a partir do biodiesel do 6leo de girassol na matriz de PLA,
resultados esses, que serdo discutidos posteriormente neste trabalho. O processamento de PVC
com Oleo vegetal modificado e epoxidado tem resultado em propriedades mecéanicas
satisfatorias e comparaveis as propriedades dos sistemas contendo ftalatos e adipatos nas
formulagGes [53]. Em outro estudo, acidos graxos foram polimerizados com diferentes didis e
aplicados como plastificante a matriz de PVC resultando em materiais com as propriedades
desejadas, ou seja, mais flexiveis [54]. Recentemente, um derivado natural do cardanol foi
testado como plastificante ao PVC, revelando resultados mais satisfatorios que os obtidos com
ftalatos comerciais [55]. Adicionalmente, quando se trata de biopolimeros o uso de
bioplastificantes se torna ainda mais essencial, garantindo assim, a preparacdo de compostos

totalmente biodegradaveis.

3.3 ADICAO DE PLASTIFICANTES AO PLA

Muitos esforcos tém sido realizados por parte da comunidade cientifica em encontrar
aditivos eficientes que melhorem as propriedades do PLA e o fagam competir com as matrizes
termoplasticas flexiveis geralmente utilizadas. As duas principais maneiras de aumentar a
ductilidade e a tenacidade da matriz de PLA s&o através da preparacdo de blendas com

polimeros flexiveis ou elastoméricos e da adicdo de plastificantes [40]. Para a producdo de
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materiais com boas propriedades os plastificantes devem possuir algumas caracteristicas como
as descritas abaixo:

- Ser preferencialmente de origem renovavel e biodegradavel;

- Ser ndo toxico e pouco volatil;

- Apresentar massa molar adequada que garanta a miscibilidade;

- Deve promover uma significante redugéo na Tq do PLA,

- E possuir minima migracéo e separacdo de fases durante o envelhecimento.

Diferentes sistemas tém sido empregados na fabricacdo de PLA plastificado, os quais

variam a estrutura dos plastificantes, teor adicionado e modo de processamento.

3.3.1. Plastificantes monomeéricos

Diversas moléculas pequenas tém sido empregadas como plastificantes para avaliar a
eficiéncia destes compostos e sua influéncia nas propriedades do PLA [8]. Dentre os
plastificantes monoméricos, o uso do mondmero acido lactico resulta em elevada plastificacdo
do PLA, porém, facilmente sofre migracéo deteriorando as propriedades com o tempo [40]. A
formulacdo de sistemas contendo diferentes teores de citrato de acetiltributila (TBAC)
mostraram que as propriedades mecanicas mais adequadas foram obtidas quando quantidades
maiores ou iguais a 13 % do plastificante foi adicionado a matriz de PLA [56]. A formulacéo
contendo 17 % de TBAC causou significativa reducdo na T4 do PLA de 55 °C para 28 °C.
Averous e colaboradores analisaram diferentes sistemas para promover a plastificacdo do PLA
e comprovaram a baixa eficiéncia do glicerol como plastificante, visto que a adicdo de 20% em
peso deste plastificante causou somente uma discreta redugédo na T4 (5°C) [57].

As moléculas de baixa massa molar sdo consideradas melhores plastificantes do que as
moléculas mais pesadas devido a sua maior miscibilidade e adequada reducdo da Tg4. Contudo,
devido aos seus baixos pontos de ebulicdo estas substancias sofrem evaporacdo durante o
processamento no estado fundido. Martino e colaboradores mostraram que o adipato de dioctila
(DOA), ndo foi eficiente na preparacdo de filmes flexiveis de PLA pois uma quantidade
significativa do plastificante foi perdida durante o processamento [10]. Para sistemas similares
preparados com DOA foi mostrado que os ganhos em ductilidade nas formulac¢6es contendo 10
% em peso dos plastificantes ndo foram satisfatorios para a aplicacdo em embalagens flexiveis
[58].

Murariu e colaboradores avaliaram o efeito da incorporacéo de esteres de baixa massa

molecular nas propriedades do PLA [18]. Neste estudo TBAC, DOA e triacetato de glicerila
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(GTA) néo resultaram na quebra das cadeias de PLA durante o processamento. A menor Tgfoli
obtida para a formulacdo preparada com GTA, o plastificante de menor massa molar. Nesta
composigdo a Ty de 63 °C do PLA puro foi reduzida para 29 °C. A formulag¢do contendo 20%
em peso de DOA apresentou miscibilidade parcial e causou menor reducdo da Tg. As
propriedades mecanicas foram mais pronunciadas com TBAC e GTA, produzindo materiais
com elevada flexibilidade. A amostra contendo 20 % de GTA apresentou 6timas propriedades

de impacto, onde durante o ensaio as amostras nao foram rompidas (Figura 9).

$E

PL.A-20% TBAC PLA-20% DOA [ PLA-20% GTA

Figura 9. Corpos de prova do PLA puro e PLA plastificado para ilustrar o comportamento das
amostras durante os testes de impacto [18].

Para produzir embalagens flexiveis, Arrieta e colaboradores produziram filmes de PLA
contendo 15 e 20 % em peso da molécula de limoneno [59]. As propriedades mecanicas foram
satisfatorias para a aplicacdo desejada sendo que as amostras plastificadas apresentaram menor
maodulo e maior deformacdo que o PLA puro. As propriedades de barreira foram reduzidas nas
amostras plastificadas, mas consideradas adequadas para aplicagdo como embalagens. Sistemas
como este tém sido investigados para aplicacdes como embalagens ativas.

Novas classes de plastificantes vém sendo produzidas a partir de recursos renovaveis.
Recentemente, o composto isosorbideo, um diol obtido da desidratacdo de agucares, tem sido
utilizado na preparagdo de ésteres para serem aplicados como plastificantes para o0 PLA. Em
um recente estudo o éster isosorbato de dioctila (Figura 10) foi sintetizado e processado junto
ao PLA.

Figura 10. Estrutura do isosorbato de dioctila.

18



O éster sintetizado é totalmente biodegradavel e atuou como um excelente plastificante
para 0 PLA. A Ty do PLA passou de 61 °C para 33 °C na formulagdo contendo 20% do
plastificante. Além disso, esta mesma formulacdo apresentou uma deformacgdo proxima a
280%, bastante superior a deformacdo do PLA puro e do PLA plastificado com ftalatos. Desta
maneira, o isosorbato foi considerado um bioplastificante habil na substituicdo de plastificantes
tradicionais [60].

Quantidades que variam de 5 a 25 % em peso dos plastificantes monomericos séo
necessarias para minimizar ao maximo problemas relacionados a migracdo e paralelamente
reduzir significativamente a Tq. Contudo, mesmo nestas concentragdes as composi¢des sofrem
0 processo de migracdo dessas substancias para a superficie dos filmes, aumentando novamente
a rigidez da matriz polimérica. Estudos mostraram que o periodo de 1 a 4 meses foi suficiente
para promover a migracdo de citrato de tributila (TBC) da matriz de PLA. Neste contexto,
muitos estudos tém focado no uso de plastificantes oligoméricos e poliméricos os quais
apresentam menor tendéncia a migragéo [61].

3.3.2. Plastificantes oligoméricos e poliméricos

Com base na literatura é possivel verificar que o maior problema enfrentado nos
materiais plastificados é sua baixa estabilidade, devido a migracdo das moléculas menores de
plastificantes. Como resultado, o desempenho do material fica comprometido [25]. Uma
maneira de reduzir este comportamento consiste em aumentar a massa molecular dos
plastificantes utilizados.

Ljungberg e colaboradores sintetizaram oligbmeros contendo malonato de dietila,
cloreto de adipoila e diferentes diaminas e didis como potenciais plastificantes ao PLA [62]. A
estrutura do éster amida DBMATA (massa molar de 1600 g/mol™) preparado com trietileno

glicol diamina é representado abaixo na Figura 11.
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Figura 11. Estrutura do oligbmero preparado com malonato de dietila, cloreto de adipoila e
trietilenoglicol diamina [62].

Todos os oligbmeros foram efetivos em promover a plastificacdo do PLA, porém o
plastificante DBMATA que possui 0 parametro de solubilidade mais proximo a matriz de PLA

foi 0 que causou maior reducdo na Ty, a qual passou de 54 °C (PLA puro) para 33 °C na amostra

19



contendo 15% do oligdbmero. Para esta mesma composicdo as propriedades mecanicas
registraram deformacao superior a 200%, bastante superior a deformacao da matriz de PLA néo
plastificada. Estes oligdmeros formaram fortes interac6es polares e ligagdes de hidrogénio com
a matriz de PLA, favorecendo a plastificacdo. Estudos avaliando a estabilidade destes materiais
mostraram que as misturas PLA/oligbmeros podem ser estocadas por no minimo 6 semanas
sem comprometer suas propriedades.

Dois adipatos oligoméricos comerciais com massas molares de 1500 e 2500 g.mol™*
foram avaliados como plastificantes ao PLA [10]. Verificou-se que cada plastificante foi
miscivel com o PLA até certo valor critico de concentracdo, o qual é fortemente dependente da
massa molar de cada oligdmero. O efeito da adi¢do dos plastificantes foi caracterizado pela
reducdo da Tq do PLA. Este efeito é acentuado nas amostras preparadas com maiores teores de
plastificante e com o plastificante de menor massa molar. Além disso, resultados preliminares
sugerem que o PLA plastificado é mais suscetivel ao ataque microbiano, favorecendo a
biodegradabilidade das formulagdes.

O PEG é uma classe ndo tdxica, sollivel em agua e cristalina de polimeros que sao
disponiveis comercialmente em uma ampla faixa de massa molar que varia de 200 a 20000
g.mol™. O PEG é conhecido por causar eficiente diminuicdo na Ty e no aumento da deformacéo
plastica do PLA, porém as blendas de PLA/PEG geralmente apresentam problemas de
miscibilidade em composicdes contendo quantidades superiores a 10% do plastificante, pois
nesses sistemas a cristalinidade € favorecida [63, 56]. O favorecimento da cristalizacdo no PLA
plastificado é um dos fatores que contribui para a separacao de fases nestes sistemas [64]. A Ty
do material proxima a temperatura ambiente aumenta a mobilidade das cadeias e como
resultado alguns plastificantes cristalizam lentamente, acelerando sua migracéo e separacédo de
fases a partir do crescimento dos cristais [18].

Novos poliésteres-didis com massa molar de 2000 g. mol X e diferentes estruturas foram
adicionados ao PLA nas concentracdes de 10 e 20% em massa [65]. O estudo revelou que as
misturas PLA/Poli(etilenoadipato) e PLA/Poli(dietilenoadipato) foram misciveis em todas as
formulacdes e resultaram em sistemas mais flexiveis como resultado da eficiente plastificag&o.
Por outro lado, os plastificantes poli(butilenoadipato) e poli(hexametiladipato) foram
parcialmente misciveis com o PLA na formulagdo contendo 20% dos poliésteres-didis,
conforme indicado nas analises dindmico-mecanicas realizadas nas amostras. Os autores
correlacionaram as estruturas dos oligbmeros com a eficiéncia da plastificacdo e concluiram
que 0 aumento do numero de segmentos de carbonos nos poliésteres-didis diminui a acdo

plastificante ja que compromete a miscibilidade do sistema.
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E importante salientar que a eficacia do sistema depende muito das propriedades
desejadas e da aplicacdo do material plastificado. Gui e colaboradores sintetizaram
copoliésteres de PEG e acido citrico via policondensacao direta e verificaram sua efetividade
como plastificante para o PLA [66]. Mesmo resultando em sistemas imisciveis, a adi¢do de 15
% do copoliéster contendo o monémero &cido citrico resultou em boas propriedades de impacto
(103 J/m) e elevada deformacdo plastica (242 %), as quais foram superiores aos sistemas de
PLA plastificado somente com PEG.

Com o intuito de modificar o PLA para obter propriedades satisfatorias para a aplicacao
em embalagens flexiveis Lemouchi e colaboradores reportaram a plastificacdo do PLA através
da preparacdo de blendas com tributilcitrato e com copolimeros de PLA-PEG de diferentes
estruturas e baixa massa molecular, ou seja, a estratégia consistiu em uma mistura entre
plastificantes monoméricos e oligoméricos [67]. O tributilcitrato (plastificante monomérico)
confere uma melhor deformacdo enquanto que o copoliéster PLA-PEG (plastificante
oligomérico) confere melhor resisténcia a tensdo. Segundo os autores, a presenca do PLA no
copolimero com PEG garante uma maior compatibilidade com a matriz de PLA, minimizando
0 problema de separacdo de fases que ocorre nos sistemas de PLA + PEG. A composicao
contendo 20% de ambos plastificantes, monomeérico e polimérico, apresentou uma baixa Tg (<
30°C), alta deformacdo (> 220%) e tensao superior a 24 MPa que sdo adequadas para a aplicacao
desejada. Entretanto, a degradacao do PLA foi acelerada nesses sistemas.

Recentemente, Lebarbé e colaboradores sintetizaram um elastdmero termopléstico
derivado de diferentes &cidos graxos e misturaram junto ao PLA [68]. O material final
apresentou étimas propriedades de impacto, mostrando a eficacia do novo bioelastdmero como
modificador de impacto do PLA. Somado a isso, outras propriedades mecanicas e térmicas
comprovam a ampliacdo de aplicacdes do material final obtido.

No geral, os sistemas contendo plastificantes de maior massa molar sdo eficientes em
promover a plastificacdo da matriz de PLA e contribuem para minimizar problemas associados
com a migracgéo dos constituintes. Contudo, dependendo da massa molar que estes plastificantes
apresentam, a adi¢do destes materiais pode gerar um decréscimo na solubilidade, resultando em
um sistema que apresenta separacdo de fases [8]. Neste contexto, verifica-se que mesmo com a
grande gama de estudos envolvendo a modificacdo do PLA, materiais que apresentem um bom
balanco entre flexibilidade e resisténcia mecéanica ainda estdo em desenvolvimento.
Recentemente, com o intuito de minimizar problemas relacionados a migracéo e separagéo de
fases nos sistemas plastificados e de garantir desempenho mecéanico satisfatério, novas

tecnologias de processamento reativo estdo sendo empregadas [40].
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3.3.3. Processamento Reativo

A estabilidade temporal e a resisténcia mecéanica dos polimeros plastificados séo
caracteristicas muito importantes para sua utilizagio como filmes para embalagens.
Recentemente, a utilizacdo de processamentos reativos, 0s quais possibilitam a enxertia dos
plastificantes na cadeia da matriz polimérica, tem sido descrita como uma eficiente maneira de
reduzir a migracdo dos plastificantes, ao mesmo tempo que confere melhores propriedades
mecanicas aos materiais produzidos [69, 70, 71].

Com o objetivo de inovar a tecnologia de plastificacdo do PLA com PEG de baixa massa
molar e garantir um bom efeito plastificante sem causar separacdo de fases, Hassouna e
colaboradores promoveram a enxertia de PEG funcionalizado na cadeia de PLA através de uma
extrusdo reativa [71]. Para isso, primeiro foi preparado um PLA modificado com anidrido
maleico (MAG-PLA) o qual foi posteriormente processado com PEG e utilizado como
plastificante (Figura 12). Os autores verificaram que 0 novo processamento proposto ndo
causou quebra das cadeias da matriz de PLA e que a Tgdo PLA alcangou menores valores no
processamento reativo (PLA/MAG-PLA/PEG) comparado as amostras contendo apenas PLA
e PEG.
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Figura 12. Representacdo da reacdo entre PLA modificado com MA e PEG [71].

Em outro estudo, os mesmos autores utilizaram PLA modificado com anidrido maleico
para reagir com TBC na presenca de perdxido e posteriormente adicionaram & matriz de PLA
[69]. ApoGs 6 meses de envelhecimento a temperatura ambiente, as amostras contendo apenas
PLA e ATBC resultaram em sistemas ndo homogéneos, resultado do processo de migracao dos
plastificantes. Ao contrario, as amostras contendo PLA/ MAG-PLA/TBC apresentaram uma
boa estabilidade como resultado da restricdo da mobilidade tanto pela presenca das ligagdes de
hidrogénio entre o PLA e o plastificante quanto pela reacdo entre as hidroxilas do TBC e as

unidades do MA que impediram a migracédo do plastificante.
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De maneira similar, polietilenoglicol monoacrilato foi enxertado na matriz de PLA via
processamento reativo [70]. Segundo os autores, as propriedades térmicas, mecanicas bem
como a biodegradabilidade das blendas podem ser melhoradas atraveés do controle da
quantidade de PEG incorporada na matriz de PLA, gerando filmes flexiveis.

Para modificar as propriedades do PLA, um processamento reativo na presencga de PEG
modificado quimicamente foi proposta por Kfouri e colaboradores [72]. PEG modificado com
acrilatos foram misturados e extrudados com PLA com e sem a presenca de um iniciador
perdxido, conforme ilustrado na Figura 13. O processamento reativo permitiu diferentes teores
de enxertia destes compostos nas cadeias de PLA, resultando em diferentes propriedades finais

para estes materiais.
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Figura 13. Representacdo da reacéo entre PLA e PEG modificado com acrilatos [72].

Quando metacrilato de metila foi utilizado como modificador ao PEG, o processamento
reativo resultou em aproximadamente 20% da enxertia deste composto na matriz de PLA. Esta
composigdo mostrou um acentuado efeito plastificante na matriz de PLA, com elevada reducao
da Tg e grande aumento de flexibilidade. Assumiu-se que a fragdo remanescente nédo reagida
via radical continha uma mistura do PEG modificado ndo reagido ou monomérico. Resultados
interessantes foram obtidos quando o acrilato de metila foi o modificador do PEG nas
formulacGes. Para estas amostras a fragdo remanescente ndo reagida com a matriz de PLA
sofreu completa homopolimerizagdo e como resultado um excelente efeito de tenacificagéo foi
obtido, evidenciado pela grande melhora nas propriedades de impacto destas formulages.

Fang e colaboradores desenvolveram um material que apresentou Gtimas propriedades
de impacto e total biodegradabilidade [73]. Estes materiais consistem de uma matriz de PLA
contendo dominios de Poli(etilenoglicol diacrilato) gerado in situ durante o processamento. As

particulas bem dispersas foram obtidas atraveés de liga¢des cruzadas induzidas termicamente,
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as quais atuaram como eficientes modificadores de impacto, gerando novas classes de PLA de
elevada tenacidade.

Dentre as diversas maneiras que vém sendo propostas para modificar as propriedades
do PLA, a modificacdo que resulta na enxertia de grupos funcionais na matriz polimérica é
umas das técnicas mais efetivas e vidveis economicamente [74]. Com base nisso, os oligoésteres
sintetizados no presente trabalho possuem os monémeros funcionais anidrido maleico e acido

itaconico, os quais podem ser utilizados em um posterior processamento reativo.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Mondmeros: D, L-acido lactico 85% aquoso (Purac) (LA), 1,4-butanodiol (Merck)
(BD), 1,2-etanodiol (Merck) (EG), anidrido maleico (MA), &cido itacdnico (ITA), &cido
succinico (SA), acido azelaico (AZA). As estruturas dos monbémeros utilizados sdo
representadas na Figura 14.
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Figura 14. Estruturas dos monémeros utilizados para a sintese dos oligoésteres.

Catalisador: SnCl». 2 H20.
Inibidores radicalares: Hidroguinona e Ultranox 626.

Peroxido: Luperox L101.
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Oligoéster obtido do Biodiesel (PB): Mn de 1200 a 4000 g. mol™?, Tqde -18 °C [75].

Matriz polimérica:

PLAL - MM = 54200 g.mol™, contendo 4% do mondmero D (2002D Nature Works
LLC). Indicado para extruséo e termoformagem e com indice de Fluidez (MFI) entre 4 e 8
9/10min. Utilizado na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre,
Brasil.

PLA2 - MM = 150000 g. mol, contendo 1,4% do mondmero D (4032D Nature Works
LLC). Indicado para extrusdo e com indice de Fluidez de 7 g/10min. Utilizado na Universidade
de Mons (UMONS), Mons, Bélgica.

4.2  PLASTIFICACAO DO PLA 1 COM OLIGOESTER DERIVADO DO
BIODIESEL DO OLEO DE GIRASSOL

4.2.1 Oligoéster Derivado do Biodiesel do Oleo de Girassol (PB)

O oligoéster PB foi cedido pelo grupo de pesquisa do Professor Dimitrius Samios
do Laboratorio de Instrumentacdo e Dinamica Molecular (LINDIM) da UFRGS. A sintese
do oligoéster foi realizada atraves de uma sequéncia de etapas ja descritas na literatura e
mostradas na Figura 15 [75]. O oligoéster de aspecto viscoso possui massa molar de 1200
a4000g. mol'le Tyde -18 °C.

o lIl. | Polimerizacéo
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OLIGOESTERES

Figura 15. Reacdes de obtencéo dos oligoésteres derivados do biodiesel do éleo de girassol
(PB) (adaptado da Ref. 75).
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Um fragmento da estrutura do PB esta representado na Figura 16.

Figura 16. Estrutura do oligoéster derivado do biodiesel do 6leo de girassol (PB)
(adaptado da Ref. 75).

4.2.2 Preparacao das misturas PLA1/PB

As amostras foram processadas em camara de mistura Haake Reomix 600p, na
temperatura de 170°C. O plastificante foi adicionado ao PLA em diferentes concentracdes que
estdo descritas na Tabela 1. A velocidade dos rotores foi ajustada da seguinte maneira: 40 rpm
durante 2 min seguido de 100 rpm por 5 min. Apds o processamento, todos 0s materiais foram
secos a 40 °C e moldados em filmes finos por prensagem (Prensa Carver). As amostras foram
deixadas no pré-aquecimento por 5 minutos e em seguida prensadas por 5 minutos com
elevacdo gradual de pressao (180 °C). Os filmes foram submetidos a um rapido resfriamento
por imersdo em agua.

Tabela 1. Composicdo das misturas PLA/PB processadas em camara de mistura.

AMOSTRA PB (g%) PLA (g%)
PLA processado 0 100
PLA/PB (95/05) 5 95
PLA/PB (90/10) 10 90
PLA/PB (85/15) 15 85
PLA/PB (80/20) 20 80
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43  PLASTIFICACAO DO PLA 1 COM BIO-OLIGOESTER EM CAMARA
DE MISTURA

4.3.1 Sintese dos Oligoésteres — Método 1

A sintese foi realizada através de policondensacdo em massa, processo considerado
ambientalmente correto por ndo utilizar solventes. As condi¢des experimentais de sintese foram
escolhidas buscando a obtencdo de oligoésteres de baixa massa molecular (< 5000 g.mol™),
preferencialmente amorfos, com baixa temperatura de transicdo vitrea (Tg) e com diferentes
composic¢des dos mondmeros, 0s quais possam ser utilizados como plastificantes ao PLA [65,
76-78].

Como ao longo do trabalho os oligoésteres foram sintetizados de duas maneiras
diferentes: utilizando um sistema de vidraria acoplado com aparelhagem dean-stark e também
através de um reator autoclave especifico para reagdes de policondensacao, os mesmos foram
descritos como Método 1 e Método 2, respectivamente. No Método 1, adotado nesta parte do
trabalho, os mondémeros foram introduzidos em baldo de trés bocas equipado com agitador
magnético, banho de 6leo, aparelhagem dean-stark, condensador e sob fluxo constante de N>
(Figura 17). Quantidades adequadas dos mondmeros para obtencdo de 30g de produto foram
adicionadas juntamente com 0,1 mol% (com base na massa total de diacido) do catalisador
SnClz e iniciou-se a agitacdo com gradual elevagdo da temperatura até 190°C, a qual foi mantida
durante o tempo total de 7 horas. Pequena quantidade de hidroguinona foi adicionada como
inibidor radicalar durante as sinteses. Os oligoésteres foram purificados através de lavagem

com agua destilada e secos em temperatura ambiente sob vacuo.
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Figura 17. Esquema da sintese dos oligoésteres através do Método 1.
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Durante a pesquisa diferentes condi¢fes foram testadas. Os oligoésteres foram
denominados com base nos componentes diacido e diol presentes em cada composicéo. Por
exemplo, o oligoéster MAEG foi produzido com os monémeros MA e EG, além do LA que foi
utilizado em todas as composicdes. As diferentes razbes molares dos monémeros ITA, MA,

SA, BD, EG e LA utilizadas na formulacéo dos oligoésteres sdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Composicao dos oligoésteres sintetizados pelo Método 1.

Composi¢ao na alimentagao

(mol %)
ITA MA SA BD EG LA
MAEG 0,0 30,0 0,0 0,0 40,0 30,0
ITEG 30,0 0,0 0,0 0,0 40,0 30,0
MABD 0,0 30,0 0,0 40,0 0,0 30,0
ITBD 30,0 0,0 0,0 40,0 0,0 30,0
SABD 0,0 0,0 30,0 40,0 0,0 30,0
ITSABD 15,0 0,0 15,0 40,0 0,0 30,0

4.3.2 Preparacdo das misturas PLA1/Oligoésteres — Camara de Mistura

O PLAL foi seco durante 8 horas sob pressao reduzida e misturado manualmente a 10%
em massa dos oligoésteres preparados pelo Método 1. Os processamentos foram feitos em
camara de mistura Haake Reomix 600p, na temperatura de 170°C. A velocidade dos rotores foi
ajustada da seguinte maneira: 40 rpm durante 2 min seguido de 100 rpm por 5 min. Depois de
processados, todos os materiais foram secos a 40 °C e moldados em filmes finos por prensagem
(Prensa Carver). As amostras foram deixadas no pré-aquecimento por 10 minutos e em seguida
prensadas por 3 minutos na temperatura de 170 °C. Uma representacdo deste processamento é

apresentada na Figura 18.
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Figura 18. Obtencdo de PLA 1 plastificado em camara de mistura com posterior prensagem
para obtencgéo de filmes finos.

44 PLASTIFICACAO DO PLA 2 COM BIO-OLIGOESTERES POR
EXTRUSAO

4.4.1 Sintese dos Oligoésteres — Método 2
Os oligoésteres foram obtidos em um reator Autoclave-France. Trata-se de um reator
em aco inoxidavel com capacidade de 250mL, que possui um agitador do tipo ancora,
impulsionado por um motor. O reator é encamisado lateralmente e possui uma grossa camada
de 14 de rocha. O aquecimento ¢ efetuado por uma resisténcia e as medi¢es de temperatura sdo
feitas através de termo-resisténcias. Um esquema para a sintese realizada pelo Método 2 é

representada na Figura 19. Esses experimentos foram realizados na Universidade de Mons,

Bélgica.
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Figura 19. Esquema da sintese dos oligoésteres atraves do Método 2.

Todas as sinteses foram realizadas sob fluxo constante de N e utilizando 0,1 mol% de
SnCl2. OLIG1 e OLIG2 foram sintetizados em duas etapas, sendo primeiramente preparados 0s
oligoésteres contendo os monémeros AZA, BD e LA. Posteriormente, o0 monémero ITA foi
adicionado e reagido por duas horas na temperatura de 170 °C, ap6s a pressao foi reduzida e a
temperatura foi aumentada para 190 °C por mais 5 horas. Com o0 aumento no teor de LA nas
composicdes foi necessario alterar as condi¢Bes reacionais iniciando as rea¢fes em
temperaturas mais baixas para evitar que o monémero fosse destilado junto com a d&gua formada
no meio reacional. Para 0 OLIG3, contendo maior quantidade de LA, a sintese foi realizada em
uma unica etapa, onde todos os monémeros foram adicionados de uma Unica vez e reagidos
com gradual elevacdo da temperatura por 7 horas. Os oligoésteres foram sintetizados com
diferentes quantidades dos monémeros e em diferentes condi¢Bes reacionais como descrito na
Tabela 3.

Tabela 3. Composicdo dos oligoésteres e condi¢des reacionais obtidas através do Método 2.

Composi¢ao na alimentagao

(mol%) CondigOes reacionais
ITA AZA BD LA
OLIG1 - 33.3 33.3 33.3 1. N3, 150 °C, 2 h, 190 °C, 5h;
2.1TA, 170 °C, 2h, 190 °C, vacuo, 5h.
OLIG2 - 25 25 50 1. N2, 120 °C, 2h, 150 °C, 1h, 190 °C, 2h, 210 °C 2h;
2.1TA, 170 °C, 2h, 190 °C, vacuo, 5h.
OLIG3 5 10 15 70 1. N, 110°C, 1h, 125 °C, 1h, 150 °C, 1h, 190 °C,

2h, 210 °C, 2h.

"5 mol% foi adicionado na etapa 2 da reag3o.
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4.4.2 Preparagdo das misturas PLA2/Oligoésteres — Extruséo

O PLAZ2 foi processado com os oligoésteres preparados pelo Método 2 usando uma
extrusora dupla rosca conica com capacidade de 15 cm® (DSM Xplore microcompounder).
Este equipamento permite processar pequenas quantidades de materiais de maneira
reprodutivel e satisfatoria, fornecendo o cisalhamento adequado. O tempo de residéncia do
material pode ser variado atraves de canais de recirculacdo presentes no equipamento. A
forca vertical e dados reologicos foram medidos durante o processamento. O tempo total de
processamento foi de 13 minutos, sendo 8 minutos para introducdo e fusdo do PLA
(velocidade da rosca de 30 rpm), seguido de 5 min de mistura (velocidade da rosca de 100
rpm). O processamento foi realizado na temperatura de 190 °C sob atmosfera inerte. Nessas
condicdes, quantidades de 10 e 20 % em massa dos oligoésteres (sem prévia purificacao)
foram adicionadas ao PLA fundido, com ou sem a presenca de 0,5% em massa de Luperox
L101. Esses materiais foram previamente secos a 35 °C e moldados em filmes finos por
prensagem utilizando prensa manual Carver, na temperatura de 190 °C. As misturas foram
pré-aquecidas por 3 minutos, seguido de um processo de degasagem durante 2 min e
prensadas por mais 2 minutos. As mesmas condicGes de prensagem foram empregadas na
preparacdo de corpos de prova para as analises de impacto destes materiais, porém
utilizando temperatura de 200 °C. Um esquema deste processamento esta representado na

Figura 20.
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Figura 20. Obteng&o de PLA 2 plastificado em extrusora vertical com posterior
moldagem por compressao.

31



45 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

45.1 Indice de Acidez (1A)

Para alguns oligoésteres sintetizados através do Método 1 foi realizada a caracterizacéo
quanto ao indice de acidez. Os oligbmeros foram dissolvidos em etanol e titulados com
hidroxido de potéssio 0,1 M usando fenolftaleina como indicador. O IA foi calculado através
da formula, 1A: 56,1 x V x M/m, onde V é o volume do titulante, M a molaridade da base e m

a massa da amostra de oligdmero pesada.

4.5.2 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H NMR)

A estrutura e a razdo molar dos oligoésteres sintetizados através do Método 2 foi
analisada pela técnica de *H NMR. Foi utilizado um espectrometro Bruker (AMX-500) na
frequéncia de 500 MHz. As amostras foram solubilizadas em cloroférmio deuterado (CDCls)
utilizando tetrametilsilano (TMS) como referéncia. A concentracéo de todas as solucdes foi de
aproximadamente 20 mg/mL. Para o célculo da composicao dos oligoésteres foram usadas as

integrais de picos caracteristicos de cada monémero através da relacdo entre estes picos.

4.5.3 Espectroscopia de Absorcédo no Infravermelho (FTIR)

Os oligoésteres sintetizados foram analisados pela técnica de espectroscopia na regido
do infravermelho com refletdncia atenuada. Para os materiais obtidos pelo Método 1 foi
utilizado o espectrofotdmetro com transformada de Fourier Nicolet modelo 6700, operando na
regido de 4000 a 700 cm, com resolucéo de 2 cm™. Para os materiais obtidos pelo Método 2

foi utilizado o equipamento Bruker Tensor 27.

4.5.4 Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC)

A distribuicdo de massa molecular dos oligoésteres preparados pelo Método 1 e dos
materiais processados em camara de mistura foi determinada com um equipamento Viskotec
VE 2001 acoplado a um detector triplo (indice de Refragdo, Viscosimétrico e por Espalhamento
de Luz) Viskotec TDA 302. As analises foram realizadas na temperatura de 45 °C, solvente
tetrahidrofurano (THF), colunas de PS/DVB. Para os oligoésteres preparados pelo Método 2 e
para oS materiais obtidos por extrusdo utilizou-se um equipamento Agilent 1200 SEC com
detector de indice de Refracdo Agilent-DRI. As analises foram realizadas na temperatura de 23
°C, solvente cloroformio (CHCIs), colunas de PL gel. A concentracdo das amostras foi de 1
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mg/mL para os oligoésteres e de 2 mg/mL para as misturas. Padrbes de poliestireno foram
usados para a calibragdo do equipamento.

455 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas utilizando os equipamentos TA Instruments DSC
Q20 e TA Instruments DSC Q200, ambos em atmosfera de nitrogénio com um fluxo de 50 mL
min“t. Todos os oligoésteres foram submetidos a dois ciclos de aquecimento/resfriamento com
taxa de 20 °C min* na faixa de temperatura entre -80 a 150 °C. Para 0s materiais preparados em
camara de mistura a taxa de aquecimento/resfriamento foi de 20 °C min? na faixa de
temperatura de -20 a 200 °C. As misturas obtidas por extrusdo foram analisadas com uma taxa
de aquecimento/resfriamento de 10 °C min™ na faixa de temperatura de -80 a 200 °C. A partir
do segundo ciclo de aquecimento foram obtidos os valores da temperatura de transicdo vitrea
(Tg) dos materiais, enquanto que a temperatura de cristalizacdo a frio (Tcc), a entalpia de
cristalizacdo a frio (AH ), a temperatura de fusdo (Tm) e a entalpia de fusdo (AH m) foram
determinadas no primeiro ciclo de aquecimento. Os valores foram padronizados em funcéo da

fracdo massica de PLA na amostra.

4.5.6 Anélise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada através de andlises realizadas nos
equipamentos TGA Q50 e Q500 da TA Instruments, sob atmosfera de nitrogénio (40 e 60 mL
mint). Todos os materiais foram aquecidos até 700 °C com taxa de aquecimento de 20 ° C
min. As temperaturas caracteristicas Tai0% € Tdmax, quUe S30 respectivamente a temperatura
correspondente a perda de 10% de massa e a temperatura de maxima taxa de degradacao (obtida

através da curva de derivada da perda de massa - DTG) foram determinadas.

4.5.7 Andlises dindmico-mecanicas (DMA)

As propriedades viscoelasticas dos materiais foram estudadas com o equipamento DMA
Q800 da TA Instruments, utilizando o dispositivo para filmes. Os experimentos foram
conduzidos no modo “multifrequency-strain” na frequéncia de 1 Hz. As amostras preparadas
em camara de mistura foram aquecidas a 3 °C min " de -40 a 120 °C. Para as amostras obtidas
por extrusdo a faixa de temperatura foi de -80 a 120 °C. O equipamento de DMA também foi
utilizado para realizar ensaios de tracdo nas misturas PLA/Oligoésteres. Os testes foram
realizados no modo “controlled force” em amostras com dimensdes aproximadas de 5,0 mm x

2,0 mm x 0,3 mm a 23 °C. Uma rampa de forca de 2 N min*t de 0 a 18 N foi aplicada. Os valores
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de modulo eléstico (E), tensdo maxima (TS) e deformacao (¢) foram obtidos a partir da média

de no minimo 10 corpos de provas.

4.5.8 Resisténcia ao Impacto

Os ensaios de resisténcia ao impacto do tipo Izod foram realizados em no minimo 5
corpos de prova dos materiais obtidos por extrusdo utilizando um equipamento Ceast 6545 a
23 °C, martelo de 1J, de acordo com a norma ASTM D256-06. Os corpos de prova foram

entalhados e ensaiados ap6s acondicionamento prévio.

459  Degradacdo hidrolitica

Antes dos testes de hidrolise amostras dos filmes obtidos dos materiais extrudados
foram cortadas em quadrados de 1 x 1 cm? considerando 3 réplicas por amostra. Cada espécie
foi colocada em um pequeno recipiente contendo 10 mL de uma solucéo tampéo de fosfato em
pH 7,4. Os frascos foram submersos em um banho de agua a 37 °C. Em periodos pré-
determinados, as amostras foram retiradas da solucdo tampao, lavadas com agua destilada e
deixadas por 7 dias em dessecador até a pesagem e caracterizagdo. As amostras foram

monitoradas por 4 meses.

4.5.10 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A superficie das amostras obtidas por extrusao foram criofaturadas, recobertas por ouro

e analisadas em um microscopio Jeol JSM 6060 operando a uma voltagem de 10 kV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos
realizados neste trabalho. A discussdo sera dividida em trés partes: primeiramente, seréo
apresentados os resultados da plastificacdo de PLA com o oligoéster obtido a partir do 6leo de
Biodiesel. Em seguida, serdo discutidos os resultados da parte experimental realizada na
UFRGS, que consiste na caracterizacdo dos bio-oligoésteres sintetizados através do Método 1
e a posterior aplicacdo destes oligoésteres como plastificantes ao PLA. Por fim, serdo
apresentados os resultados dos experimentos realizados na UMONS, descrevendo a sintese dos
bio-oligoésteres realizada pelo Método 2 e a incorporacdo dos mesmos através de extrusdo

reativa.

5.1 PLASTIFICACAO DO PLA 1 COM OLIGOESTER DERIVADO DO
BIODIESEL DO OLEO DE GIRASSOL

Os Gleos vegetais vém sendo largamente pesquisados como potenciais monémeros para
sintese de diversos polimeros [79]. Recentemente, a sintese de diferentes oligoésteres e
poliésteres derivados do biodiesel do 6leo de girassol foi descrita na literatura por Reiznautt e
colaboradores [74]. Estes novos materiais apresentaram propriedades variadas, desde
oligbmeros termoplasticos a poliésteres termofixos. Como alguns destes novos materiais
apresentaram propriedades adequadas para atuar como plastificante, tais como, estrutura
amorfa e baixa Tg, nesta etapa do trabalho foi verificada a atuacdo de um oligoéster derivado
do biodiesel do 6leo de girassol (PB) como plastificante ao PLA. Diversos ésteres de acidos
graxos epoxidados e polimeros obtidos a partir destes materiais tém sido adicionados como
plastificantes ao PLA [20, 80].

5.1.1 Preparacao das misturas PLA/PB

O comportamento do torque das misturas contendo as diferentes concentracdes de PB
foi registrado durante o processamento. Na Tabela 4 sdo apresentadas as composi¢des das
amostras preparadas em camara de mistura e os valores obtidos de torque final durante o

processamento. Como esperado, o aumento da concentracdo de PB levou a uma diminuicéao
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progressiva dos valores de torque. Como o torque final das misturas reflete a viscosidade do

fundido, a reducdo de torque observada é o primeiro critério que indica que o PB pode ser

utilizado como um plastificante [81].

Tabela 4. Composicao das misturas PLA/PB e valores de Torque Final.

AMOSTRA  PB(g%) PLA(g%) TORQUE FINAL (N/m)

PLA processado 0 100 6,5
PLA/PB (95/05) 5 95 5,2
PLA/PB (90/10) 10 90 3,9
PLA/PB (85/15) 15 85 2,6
PLA/PB (80/20) 20 80 2,1

As curvas representativas de torque vs. tempo do PLA puro e da amostra contendo 10%

de PB sdo mostradas na Figura 21.
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Observa-se que ocorre uma elevacao abrupta do torque logo apds a introducdo do PLA
puro na camara de mistura, atingindo rapidamente o nivel de torque méaximo. A medida que o
tempo de processamento aumenta, observa-se uma diminui¢do dos niveis de torque, indicando
menor resisténcia ao fluxo do material, como resultado da fuséo do polimero. Conforme pode
ser visualizado na Figura 21, grandes diferencas no perfil da curva de torque do PLA puro
comparado as amostras plastificadas foram observadas. Para as misturas PLA/PB os torques
maximos atingidos foram significantemente inferiores. Em especial para este tipo de sistemas,
a grande diferenca entre as viscosidades do PB e do PLA fundido pode dificultar o processo de
mistura. Com base nesta observacdo, a velocidade dos rotores foi aumentada apds 2 minutos
de processamento, visando melhorar a eficiéncia do processo de mistura. Esta mudanga na
velocidade dos rotores produz novamente um aumento do torque, o qual decresce lentamente e
se estabiliza ao longo do tempo. A area sob a curva de torque é um indicativo da energia
envolvida no processo, e como para todo o tempo de mistura os valores de torque nas misturas
PLA/PB foram menores do que para o PLA puro, pode-se dizer que a adi¢do dos oligoésteres

melhorou a processabilidade do PLA [82].

5.1.2. Propriedades térmicas das misturas PLA/PB

Um dos efeitos mais visiveis da atuacdo dos plastificantes quando adicionados a uma
matriz polimérica é a diminuigdo da T4 do polimero, conferindo maior mobilidade as cadeias
poliméricas em menores temperaturas e melhorando a flexibilidade do material final [8]. Como
a Tgé um excelente indicativo da mobilidade das cadeias poliméricas, o efeito da adicdo do PB
na Tq do PLA foi avaliado. Os termogramas de DSC obtidos a partir do segundo ciclo de
aquecimento para o PLA puro e as misturas PLA/PB sdo mostrados na Figura 22.

Como pode ser observado nas curvas, apos eliminar a historia térmica do material, as
formulagBGes mostraram somente uma Tg¢ bem evidenciada, além de uma leve alteragdo na linha
de base na regido da fusdo (~150 °C), revelando que as condi¢fes empregadas produzem

materiais predominantemente amorfos e homogéneos.
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Figura 22. Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) do PLA puro e das misturas
PLA/PB.

Como esperado, a adi¢do do PB diminuiu a Tq do PLA devido & maior mobilidade das
cadeias na presenca do oligoéster. Este decréscimo na T foi acentuado com o aumento do teor
de PB. A menor T, foi obtida para a amostra contendo 20% de PB, onde a Tq do PLA puro
diminuiu de 62 °C para 44 °C. Devido a diminuicdo progressiva das Tgs € de um Unico pico
caracterizando esta transicdo, as analises de DSC mostram que todos os materiais sdo misciveis.

Diferente das curvas obtidas ap6s a eliminacéo da histéria térmica do material, as curvas
de DSC do primeiro ciclo de aquecimento (Figura 23) de todos os materiais apresentaram
diferentes eventos. Apos a Ty, todas todas as curvas apresentam um pico endotérmico. Este pico
de relaxagdo entélpica esta relacionado com o envelhecimento fisico que os polimeros podem
sofrer quando apresentam regites amorfas em estado termodindmico metaestavel, resultado de
processos de quenching (resfriamento muito rapido a partir do estado fundido). O processo é
caracterizado por mudancas termodinamicas que ocorrem nas suas estruturas quando
armazenados em temperaturas logo abaixo da Tg [22]. A compensacdo entalpica no
aquecimento se reflete em um pico endotérmico. As curvas de DSC para o primeiro ciclo de

aquecimento sdo mostradas na Figura 23.
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Figura 23. Curvas de DSC (primeiro ciclo de aquecimento) do PLA puro e das misturas
PLA/PB.

Como se pode observar, o pico endotérmico apos a Tq € detectado em todas as amostras,
as quais foram analisadas por DSC com um intervalo de, pelo menos, 15 dias apds sua
preparacdo. Isso indica que a velocidade de relaxacdo das cadeias a temperatura ambiente é
relativamente elevada.

Apesar de ndo terem sido observados picos de cristalizagdo nas curvas de resfriamento
obtidas a 20 °C min%, um pequeno pico de fusio é observado para as curvas do primeiro ciclo
de aquecimento. Como ocorre um aumento da mobilidade das cadeias na presenca do
plastificante, a Tm do PLA é deslocada para temperaturas menores na presenca do PB. O
aumento da mobilidade ocasionada pelo PB, induz a um discreto processo de cristalizacdo a
frio observado nas curvas de DSC.

Os dados de DSC obtidos a partir do primeiro ciclo de aquecimento sdo mostrados na
Tabela 5, exceto a Tg, que foi obtida a partir do segundo ciclo de aquecimento. Como o grau de
cristalinidade determinado a partir do calor de fuséo incluiria o contedo cristalino formado
durante o0 processo de cristalizacdo a frio e ndo estaria representando a amostra real, a

cristalinidade sera avaliada em termos da diferenga AHm-AHcc.
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Tabela 5. Dados de DSC do PLA puro e das formulagées PLA/PB.
Te (°C) Tec(°C) AH(J.gY) Tm(°C) AHm(J.g') AHm-AH.(°C)

PLA 62 127 1.4 147 1.5 0.1
PLA/PB (95/05) 59 n.d. n.d. n.d. n.d. -

PLA/PB (90/10) 52 119 2.4 144 3.2 0.8
PLA/PB (85/15) 49 117 2.1 143 43 2.2
PLA/PB (80/20) 44 112 4.5 143 8.9 4.4

* Segundo ciclo de aguecimento; n.d. — ndo detectado.

Em termos de propriedades térmicas, a adicdo de plastificantes ao PLA geralmente resulta
em materiais com menor Tq e maior cristalinidade. A partir dos dados da Tabela 5 pode-se
inferir que a adicdo do PB tem pouco efeito sobre a cristalinidade dos materiais. A temperatura
dos picos de cristalizacdo a frio (Tcc) foi deslocada para temperaturas menores, devido a maior
mobilidade das cadeias. Ao mesmo tempo, a entalpia de fusdo (AHm) aumentou devido ao
contetdo adicional de material cristalino formado durante a cristalizacéo a frio. Entretanto, a
diferenga AHn-AH.c aumentou pouco, indicando pequeno aumento na cristalinidade. O ganho
de cristalinidade foi maior para a amostra contendo 20% de PB, porém bastante moderado
qguando comparado com sistemas utilizando outros plastificantes como citratos e PEG [83, 10].
Estes resultados sdo favoraveis, uma vez que os plastificantes sdo primeiro incorporados na
fracdo amorfa das cadeias do polimero e o favorecimento da cristalinidade pode contribuir para

a migracao dos oligoésteres a superficie dos filmes, tornando os materiais mais heterogéneos.

5.1.3. Estabilidade térmica das misturas PLA/PB

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada através da técnica de TGA. A
degradacdo do PLA em temperaturas superiores a 200 °C pode ocorrer através de reacdes de
troca inter e intramoleculares envolvendo as hidroxilas terminais, via rea¢Ges radicalares e por
reacOes concertadas ndo-radicalares [36]. Estas reacdes produzem produtos volateis que
resultam na perda de massa na analise de TGA. A Figura 24 apresenta as curvas de TGA e da

derivada da perda de massa (DTG) para todos 0s materiais.
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Figura 24. Curvas de TGA e DTG do PLA e das misturas PLA/PB.
Todas as misturas PLA/PB apresentaram comportamento semelhante ao do polimero

puro, sugerindo que o mecanismo de degradacdo do PLA néo sofreu alteracfes. Os valores das

temperaturas caracteristicas Tdio% € Tdmax €Stdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Dados de TGA do PLA, do PB puro e das formulac6es PLA/PB.
Ta10% (°C)  Tamax (°C) Residuo (%)

PB 170 205/385 0

PLA 347 384 1,5
PLA/PB (95/05) 338 376 0,6
PLA/PB (90/10) 332 375 1,4
PLA/PB (85/15) 327 375 0,8
PLA/PB (80/20) 327 378 1,2

O oligoéster PB sofre degradacdo em duas etapas, com picos nas temperaturas de 205 e
385 °C (curva ndo mostrada). Como o oligoéster inicia sua degradacdo antes do PLA puro,
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espera-se um decréscimo na estabilidade térmica das misturas PLA/PB. Estes resultados foram
confirmados a partir da diminuicéo da Td10% COm 0 aumento da concentragdo de PB. Porém, o
inicio da degradacéo ocorreu, em todos os sistemas, em temperaturas relativamente elevadas e
parece se estabilizar para altas concentracdes de PB. As analises de TGA também revelaram
que a presenca do PB, mesmo nas maiores concentragfes, ocasionou apenas um pequeno
impacto na Tamax do PLA, mostrando que a decomposicdo do oligoéster ndo afeta muito a
degradacdo da matriz de PLA. Como as misturas PLA/PB nao exibiram significativa perda de
massa abaixo de 300 ° C pode-se concluir que o PLA pode ser processado junto ao PB utilizando
para isso as técnicas usuais de processamento e em condi¢fes similares usadas para o

processamento do PLA puro.

5.1.4. Propriedades dinamico-mecéanicas das misturas PLA/PB
A Figura 25 apresenta as variagdes no modulo de armazenamento (E’) e no fator de

amortecimento (tan ) em fungdo da temperatura para o PLA puro ¢ as misturas PLA/PB.
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Figura 25. Evolugdo do E’ e do Tan 6 em fungdo da temperatura do PLA e das misturas
PLA/PB.
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A reducdo no modulo de armazenamento em fungdo do aumento da temperatura esta
relacionada ao aumento da mobilidade das cadeias poliméricas [84]. Para o PLA puro, E’ exibe
uma queda abrupta, com méximo em torno de 58 °C, correspondente a Ty do material. Em
temperaturas mais elevadas ocorre novamente uma eleva¢do do E’ devido ao processo de
cristalizacdo a frio. Este € o comportamento tipico que amostras de PLA semicristalino
apresentam [65].

No geral, para sistemas plastificados, o que se observa é que ha uma diminuicéo do E’
com a adicdo dos plastificantes. A adicdo dos oligoésteres a matriz de PLA causou uma
diminuicdo no modulo de armazenamento em toda a faixa de temperatura analisada, indicando
que os filmes sdo mais flexiveis. Este decréscimo foi mais acentuado para a amostra contendo
20% do PB. Nas misturas PLA/PB, a queda do mddulo correspondente a transicdo vitrea
ocorreu em temperaturas inferiores que para o PLA puro, sendo de 46 °C e 38 °C, para as
formulacGes contendo 10 e 20% de PB, respectivamente. Esta observacéo revela a plastificagcdo
do PLA na presenga do PB. Para a amostra contendo 20% do PB, a elevacao de E’ pelo processo
de cristalizacdo a frio ocorreu em temperaturas inferiores, indicando maior velocidade na
cristalizacdo do PLA na presenca do oligoéster.

Neste trabalho, a transi¢do associada a Tq foi determinada pelos maximos nos picos das
curvas de Tan 6. Mostrando a mesma tendéncia que as analises de DSC, a Tq do PLA diminuiu
com o aumento do teor de PB nas formulacdes. A Ty do PLA passou de 58 °C para 51 °C e 44
°C para as formulacdes contendo 10 e 20% de PB, respectivamente. Verificou-se que o pico de
Tan & foi mais largo para as misturas PLA/PB possivelmente por estes sistemas serem mais
heterogéneos. Adicionalmente, ndo foram observados picos extras nas curvas de Tan d em torna
de -18 °C (T4 do PB puro) sugerindo que nestes sistemas ndo ha a formacao de uma fase mais

rica no oligoéster.

5.1.5. Efeito do envelhecimento nas misturas PLA/PB

A estabilidade temporal dos materiais plastificados € um fator critico que determina se
0s materiais podem ou ndo ser utilizados em aplicacBes na area de embalagens flexiveis. Para
este estudo, o PLA puro e as misturas PLA/PB foram armazenados em dessecador a temperatura
ambiente durante um ano e suas propriedades térmicas e dindmico-mecanicas foram
reavaliadas. As curvas de DSC de amostras recentemente processadas e de amostras
envelhecidas sdo apresentadas na Figura 26. Em todas as amostras foi observado o pico

endotérmico logo apos a Tg, associado & diminuigdo do volume livre, que controla a mobilidade
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de segmentos das cadeias poliméricas e afeta as propriedades mecanicas dos polimeros [22].

h
\ PLA
S - o L I
-
v/ TT T R
S s PLA/PB (90/10)
3
| .
Ke)
©
(&)
()
© PLA/PB (80/20)
) _—
= | ’\
L ‘oL VAR
RN / AN -
\\ Vs - ~ N - T T =~ ~

\ I

EXO N
v/
1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 26. Curvas de DSC (primeiro ciclo de aguecimento) do PLA puro e das formulagcdes
PLA/PB (90/10) e (80/20). ----- Amostras envelhecidas.

Pode-se verificar que a fracdo cristalizada durante o aquecimento aumentou nas
amostras envelhecidas, considerando que tanto a entalpia de cristalizacdo a frio quanto a
entalpia de fusdo aumentaram com o tempo. No caso da amostra contendo 20% de PB, a
diferenca entre a entalpia de fusdo e a entalpia de cristalizacdo a frio foi de 4,4 (Tabela 5), sendo
que apds o envelhecimento esta diferenga aumentou para 12,0. Para esta mesma amostra, 0 pico
de fusdo mostrou duas temperaturas de maximo bem definidas apds o envelhecimento. Estes
multiplos picos de fuséo tém sido relacionados com as diferentes estruturas cristalinas que o
PLA pode apresentar [85]. Neste caso, o fenbmeno é possivelmente ocasionado pelo adicional
processo de cristalizacdo a frio e por rearranjos lamelares que podem ocorrer durante a
cristalizacdo [67, 57]. Estes efeitos foram mais acentuados na maior concentracéo de PB.

O processo de envelhecimento fisico e a cristalizacdo desenvolvida podem ser
responsdveis pelas mudangas que ocorrem nas propriedades mecénicas das amostras

plastificadas com o tempo. Como os plastificantes sdo primeiramente incorporados na fase
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amorfa da matriz polimérica, estes processos podem contribuir na separacao de fases e migracao

dos plastificantes, resultando novamente em um material rigido como o PLA puro [21].
Analises de DMA foram realizadas para avaliar o efeito do envelhecimento nas

propriedades dindmico-mecénicas do PLA e das misturas PLA/PB. A evolucdo do mddulo de

armazenamento (E’) para as amostras recentemente processadas ¢ as envelhecidas séo plotadas

na Figura 27.
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Figura 27. Evolugao de E” em funcdo da temperatura do PLA e das misturas PLA/PB (90/10)
e (80/20).

Na regido vitrea ndo foram observadas grandes diferengas para as amostras envelhecidas
em comparacdo com as amostras ndo envelhecidas, contudo na regido de transicdo vitrea
grandes diferencas podem ser visualizadas. A diminuicdo do modulo de armazenamento
correspondente a transicdo vitrea aconteceu em temperaturas mais altas nos sistemas
envelhecidos. O aumento do E’ correspondente ao processo de cristalizagdo a frio foi
visivelmente deslocado para temperaturas inferiores, confirmando que o material desenvolve
mais cristalinidade com o tempo.

As temperaturas de transi¢ao vitrea, obtidas a partir do maximo das curvas de Tan 9,

mostram um aumento de 4 °C na mistura contendo 20% de PB, indicando uma diminuigdo no
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efeito plastificante do oligoéster PB. Esse comportamento sugere a diminuicdo do efeito

plastificante ap6s um ano de envelhecimento, com possivel separacdo de fases. Confirmando

estes resultados, as curvas do médulo de perda (E”) apresentaram um pico adicional em torno

de -20 °C na amostra contendo 20% de PB, caracterizando que durante o envelhecimento, uma

fase rica no oligoéster foi formada (Figura 28).
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Figura 28. Evolugdo do E” em fungao da temperatura do PLA e das misturas PLA/PB (90/10)

e (80/20). ---- Amostras envelhecidas.

5.2 PLASTIFICACAO DO PLA1 COM BIO-OLIGOESTERES EM CAMARA DE

MISTURA

Em termos de eficiéncia em promover a plastificagdo do PLA, o uso de moléculas pequenas

produz materiais mais misciveis e flexiveis, porém, pouco estaveis devido a tendéncia de

migracao destes aditivos da matriz polimérica. Para minimizar a migracao, a utilizacdo de

oligdbmeros, apresentando massa molecular mais elevada e compatibilidade com a matriz

polimérica, tém sido uma alternativa satisfatéria.
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Com o crescente progresso das biorefinarias na utilizacdo e conversdo da biomassa,
uma grande variedade de biomondmeros tem sido utilizada para sintese de novos polimeros
[86-88]. Diante desse cenario atual, neste trabalho foram utilizados diferentes biomonémeros
na sintese de oligoésteres para posterior aplicagdo como plastificantes no PLA. Além do &cido
lactico (LA), que confere compatibilidade com a matriz, foram utilizados os monémeros
etilenoglicol (EG) e butanodiol (BD) para aumento de flexibilidade, e o anidrido maleico (MA),
que é um mondmero bastante utilizado na sintese de poliésteres para atribuir a funcionalidade
acida e aumentar a compatibilidade [89]. O acido itaconico (ITA) é um diacido biocompativel
de origem natural que apresenta na sua estrutura uma ligacdo dupla, que pode ser
posteriormente utilizada para efetuar ligacbes com a matriz de PLA e atuando também como
estabilizante do sistema [90]. O acido succinico (SA) também foi utilizado como diacido,
permitindo a preparacdo de oligbmeros mais flexiveis.

Os oligoésteres foram sintetizados via polimerizacdo por etapas, combinando o0s
diferentes mondmeros bifuncionais em vidraria especifica, conforme descrito no Método 1 na
parte experimental. Estas reacGes sdo comumente chamadas de reacdes de policondensacao,
onde moléculas bifuncionais, geralmente didis e diacidos, reagem por etapas, eliminando
pequenas moléculas como a dgua[91]. A policondensacdo em massa tem sido muito empregada
na preparagdo deste tipo de material, onde produtos de massas molares relativamente baixas
sdo obtidos, alcancando massas molares de até 15.000 g mol™ [92]. O processo em massa
adotado mostrou ser adequado para a sintese dos bio-oligoésteres, uma vez que, para uma
efetiva aplicacdo como plastificantes estes materiais devem ser, preferencialmente, liquidos
viscosos de baixa massa molar.

Os oligoésteres de diferentes composicdes foram sintetizados e caracterizados, sendo
que os produtos obtidos foram em geral, liquidos viscosos amorfos de baixa Ty e de cor
amarelada. Os bio-oligoésteres preparados foram processados com a matriz de PLA e as

propriedades térmicas e mecanicas dos materiais obtidos foram avaliadas.

5.2.1 Sintese e caracterizagdo dos oligoésteres — Método 1

Primeiramente foram testadas diferentes condigdes reacionais para a escolha do melhor
processo. As reacdes foram realizadas em duplicata e foram reprodutiveis. Alguns
experimentos iniciais foram realizados através do processo de policondensacdo em solugéo,
mas logo este procedimento foi descartado, evitando-se assim o uso de solventes e sua posterior

evaporagéo.
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Para a policondensagdo em massa, 0 primeiro procedimento adotado foi realizar a fusdo
do componente diacido solido (MA ou ITA) e ap6s adicionar os demais componentes. Este
procedimento foi satisfatério para 0 monémero MA, porém para 0 ITA, a necessidade de
temperaturas elevadas para a fusdo do mesmo (PF = 168 °C) resultou em coloracdo prematura
do mondmero mesmo sob atmosfera inerte. Desta maneira, a adi¢do de todos 0s mondmeros foi
realizada de uma Unica vez em todas as sinteses, o que facilitou o processo e a homogeneizagdo
do meio reacional. Com o intuito de obter terminacGes de cadeia preferencialmente com grupos
hidroxila, todas as reagdes foram realizadas com leve excesso do componente diol.

Para a escolha do melhor tempo reacional, buscando condicGes de sintese viaveis e que
resultassem em oligoésteres com propriedades adequadas para 0 uso como plastificantes, dois
tempos distintos de reacdo foram avaliados. Para este experimento foram utilizados os
oligbmeros MABD, contendo os monémeros MA, EG e LA, os quais foram reagidos por 3 e 7
horas. O primeiro indicio do melhor tempo reacional foi obtido através do aspecto visual dos
oligoésteres, onde o produto reagido por trés horas apresentou aspecto liquido de segregacéao
de fases e uma coloragdo branca enquanto que o produto reagido por sete horas apresentou alta
viscosidade (aspecto de cera) e coloracdo amarelo claro, ja indicando que a reacdo nao foi
satisfatoria no menor tempo. A Tabela 7 mostra 0s respectivos oligoésteres e suas propriedades
para os dois tempos reacionais testados.

Tabela 7. Propriedades dos oligoésteres obtidos em diferentes tempos reacionais.

Composicao Tempo SEC DSC TGA IA
alimentac3o (h) (g.mol?) (°C) (°C) (mgKOH/
(Mol) g)
MA EG AL M My Mw/Mn Tz Taio%

MAEG 0,12 0,13 0,12 3 359 979 2,727

50 160 23,0
MAEG 0,12 0,13 0,12 7 1363 2956 2,168

22 248 11,5

A &gua produzida durante a reacdo foi removida utilizando aparelhagem dean-stark, e
o0 volume de &gua recolhido foi de 2,8 mL e 4,0 mL, para 3h e 7h de reacdo, respectivamente.
Foi realizado o teste de indice de acidez (1A) para os dois oligoésters, sendo que o valor do 1A

para o oligoéster reagido por 7 horas foi significativamente menor quando comparado ao outro,
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confirmando a maior conversdo e as melhores propriedades do oligoéster reagido por mais

tempo.

Os cromatogramas obtidos por SEC para os dois oligoésters sdo mostrados na Figura
29.

400 -
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Figura 29. Curvas de SEC dos oligoésteres MAEG sintetizados nos diferentes tempos
reacionais.

O produto obtido com 3h de reacdo apresentou uma massa molar menor, que o produto
obtido com 7h de reacdo, como se pode verificar pelos tempos de eluicdo e pelos valores de
massa molecular obtidos a partir dessas curvas.

As curvas DTG dos mondmeros e dos oligoésteres preparados com 3 e 7 horas de reacdo
estdo representadas na Figura 30. Com excecdo do anidrido maleico, verifica-se que 0s
mondmeros acido lactico e etilenoglicol apresentam uma Unica etapa de perda de massa, em
temperaturas abaixo de 200°C. Essas perdas de massa provavelmente estdo relacionadas a
processos fisicos de mudancas de estado com passagem ao estado gasoso. O mondmero acido
lactico apresenta perda de massa em uma faixa de temperatura compativel com o primeiro pico
da curva DTG do oligbmero obtido com 3 horas de reacdo, sugerindo a presenca de um teor
apreciavel de LA néo reagido nesse oligdbmero. Porém, esse pico, no oligdmero, se confunde
com a larga faixa de decomposicdo térmica do material, sugerindo a presenca de cadeias de
diferentes tamanhos. A auséncia de picos significativos correspondentes a perda de massa dos

monomeros no oligbmero preparado com 7 horas de reagdo indica a auséncia de mondémeros
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livres nesse material. Entretanto, a larga faixa de perda de massa mostra uma distribuicdo larga
de tamanhos de cadeias nesse oligdmero, embora mais estreita que o oligbmero MAEG-3 horas,
conforme confirmado pelos dados de SEC. Assim, pode-se concluir que o aumento no tempo
de reacdo produziu um material mais puro, com maior massa molecular e maior estabilidade

térmica.

2,0

EG

MAEG - 7 horas
— MAEG - 3 horas

DTG (%/°C)
1

0,0 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 30. Curvas da derivada da perda de massa (DTG) para os mondémeros MA, EGe LA e
para os oligoésteres MAEG sintetizados nos diferentes tempos reacionais.

Além dos resultados obtidos por SEC e TGA, as analises de FTIR mostraram uma banda
larga e caracteristica de grupamentos hidroxila na faixa de 3700-3300 sugerindo a presenca de
agua e/ou monémeros ndo reagidos no meio reacional (Figura 31). Esta absorcdo foi mais
acentuada para o oligoéster reagido por 3 horas.

Estes resultados revelaram que o tempo reacional de sete horas foi 0 mais efetivo
resultando em oligbmeros com massa molar adequada, boa estabilidade térmica e baixa Ty,
propriedades que sdo requeridas para a aplicagdo como plastificantes. Analisando os resultados
obtidos, foi adotado o tempo reacional de 7 horas para a obtencdo de todos os demais
oligoésteres sintetizados, buscando preparar plastificantes com melhores propriedades.
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Figura 31. Espectros de FTIR dos oligoésteres MAEG sintetizados nos diferentes tempos
reacionais.

Além do tempo reacional, outros parametros tais como, 0 uso ou ndo de atmosfera inerte
e a adicdo ou ndo de catalisadores, bem como a reducéo da pressao do sistema em uma segunda
etapa da reacdo também foram testados. Os primeiros testes revelaram que 0 monémero ITA
ndo comporta ser reagido sem ser sob atmosfera inerte. As sinteses contendo o monémero ITA
conduzidas sem atmosfera inerte resultaram em produtos visivelmente degradados e de
coloragéo escura. Para as demais formulagdes os produtos obtidos foram similares com ou sem
atmosfera inerte. A partir desta constatacdo, todas as reagoes foram conduzidas sob fluxo
brando de No.

Algumas sinteses foram realizadas sem a adi¢cdo de catalisador, porém, para obter
propriedades semelhantes aos experimentos realizados utilizando catalisador foi necessario
aumentar o tempo reacional para 24 horas, o qual foi considerado longo e dispendioso, optando-
se assim pelo uso de catalisador nas sinteses. O catalisador SnCl; foi escolhido por ser de baixo
custo e efetivo na producdo de poliesteres [93] Uma quantidade de 0,1 mol% com base no

componente diacido foi adicionada em todas as formulages.
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Em algumas sinteses verificou-se o efeito de promover uma reducdo na pressdo do
sistema visando aumentar a massa molar dos oligbmeros, pela remocdo da &gua produzida.
Nestes testes os mondmeros foram reagidos por cinco horas e posteriormente a pressdo do
sistema foi reduzida e a reacdo foi mantida por mais duas horas. Os resultados ndo foram
satisfatorios uma vez que ndo resultaram em oligoésteres com massas molares maiores. Ao
contrério do esperado, em alguns experimentos 0s produtos apresentaram massas molares
menores do que os oligoésteres preparados em apenas uma etapa. Uma possivel explicacao para
estes resultados pode estar relacionada com a alta intensidade do vacuo aplicado, que acaba por
remover cadeias pequenas do meio reacional. Sendo assim, as massas molares entre 1000 e
2000 g. mol™ obtidas pela reagdo em uma Unica etapa foram consideradas adequadas para a
posterior aplicacdo destes oligbmeros como plastificantes do PLA.

Alguns procedimentos de purificacdo foram testados ao longo da pesquisa visando a
remocao do catalisador e/ou de mondmeros ndo reagidos. Um dos procedimentos de purificacéo
consistiu na solubilizacdo do oligdmero em cloroférmio seguido de lavagens com HCI (0,1 M
2x) e com H»0 (2x), e finalizando através da precipitacdo em heptano gelado. Também foram
realizados outros métodos de purificacdo a partir da precipitacdo dos oligdmeros utilizando
diferentes solventes. Como exemplo, na Figura 32 sdo apresentados os resultados de SEC de
um oligdbmero ndo purificado (ITBD bruto) e ap6s a precipitacdo com etanol e éter etilico (ITBD
purificado). O oligdmero ap6s a purificacdo apresentou maior M, e menor polidispersao
possivelmente por terem sido removidos mondmeros ndo reagidos e/ou cadeias menores

presentes no oligoéster bruto.
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Figura 32. Curvas de SEC do oligoéster ITBD bruto e ap6s purificacao.
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Considerando que todos os mondémeros utilizados na sintese dos oligoésteres
apresentam boa solubilidade em H20 e buscando um método de purificagdo simples e eficaz
foi testada a purificacdo dos produtos a partir somente da lavagem com H>O. Ap0s as primeiras
lavagens a H»O apresentou pH &cido e o procedimento foi repetido até a obtengéo de pH neutro.
Apos a remogdo da H2O os produtos foram secos a temperatura ambiente em estufa a vacuo. A
Figura 33 apresenta as curvas de TGA para o oligoéster ITBD bruto e ap6s ser purificado pelos
dois métodos empregados (precipitacdo e lavagem com H0).

A comparacdo das curvas de decomposicdo térmica do ITBD bruto e do ITBD
purificado mostra que tanto a simples lavagem com &gua quanto o processo de precipitacdo do
polimero aumentaram sua estabilidade térmica, mostrando um aumento na temperatura de
inicio da decomposicao e na temperatura de maxima taxa de decomposicédo (e ndo Tg como
estd no meu arquivo). Visando a simplificacdo dos procedimentos e um menor consumo de
solventes, optou-se por prosseguir o trabalho purificando os produtos apenas por meio da

lavagem com &gua.
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Figura 33. Curvas da derivada da perda de massa (DTG) para o ITBD bruto e ap6s
precipitacdo e lavagem.
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Todos os testes de purificacdo realizados foram eficientes, mas a partir da analise dos
resultados, optou-se por efetuar apenas a lavagem com agua como método de purificacdo dos
oligoésteres. Desta maneira o procedimento experimental foi facilitado e o uso de solventes
organicos foi eliminado, contribuindo para um processo mais ambientalmente correto.
Considerando a temperatura de processamento do PLA (170 °C) ambos os processos de
purificacdo realizados resultaram em oligbmeros com estabilidade térmica satisfatoria, os quais
apresentaram pouca perda de massa nesta temperatura. Em alguns experimentos, os monémeros
BD e EG foram destilados antes da sintese, sendo que este procedimento prévio de purificacéo
também n&o resultou em diferencas significativas que justificassem adotar o processo. Sendo
assim, cabe ressaltar que ndo foi realizada nenhuma purificacdo prévia dos mondémeros e que
os oligoésteres obtidos foram submetidos apenas a lavagens com H2O com posterior secagem

sob vacuo a temperatura ambiente.

Os diferentes testes realizados para encontrar o melhor processo de sintese dos
oligoésteres levaram a adocdo da seguinte metodologia: polimerizacdo em massa, uso de
atmosfera inerte, adi¢do conjunta dos monémeros, adicdo de SnCl, como catalisador, reacdo por
7 horas e purificacdo dos produtos por lavagem com H2O. Os oligoésteres que serdo
apresentados abaixo foram todos obtidos nas condi¢des citadas acima.

Apds estabelecidas as condicdes reacionais uma série de oligoésteres com diferentes
composicdes foram preparados e caracterizados. Uma comparacdo entre os oligoésteres
preparados com os diferentes componentes diois, EG e BD, mostrou que o monémero BD
produziu os oligoésteres com melhores propriedades, ou seja, com massas molares mais
elevadas e mais estaveis termicamente. A Figura 34 mostra as curvas de SEC para os
oligoésteres MAEG e MABD. Neste caso 0 MAEG apresentou um M, de 1370 g. mol e o
MABD um M, de 1970 g. mol™. Para as composicdes com MA ambos 0os componentes didis
produziram oligbmeros com boas propriedades. Porém, quando o EG foi reagido com o ITA a
sintese ndo resultou em oligoésteres, onde oligdmeros com Mn de no maximo 600 g mol foram
obtidos, correspondendo a estruturas com poucas unidades monoméricas, quase nao se

encaixando na classe de oligdmeros.
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Figura 34. Curvas de SEC dos oligoésteres preparados com MA, EG e BD.

30 35

Diversos testes e repeticdes foram realizados com a formulagéo contendo ITA, EGe LA
e ndo foram obtidos resultados satisfatorios. Para este sistema concluiu-se que a reacdo ndo se
processa de maneira efetiva como resultado da menor reatividade dos grupamentos acido do
monémero ITA e da baixa flexibilidade do mondémero EG. Estes resultados ndo foram
investigados mais profundamente por outras técnicas. Os cromatogramas obtidos por SEC para
0 ITEG e ITBD séo ilustrados na Figura 35, os quais mostram a grande diferenga na massa
molar dos dois oligoésteres. O M, do ITEG foi de 370 g. mol e do ITBD foi 1900 g.mol™.
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Figura 35. Curvas de SEC dos oligoésteres preparados com ITA, EG e BD.

Além disso, as analises de DSC para os oligoésteres preparados com o mondémero EG e
com ambos os diacidos (MA e ITA) mostram a presenca de duas Tgs bem definidas (Figura 36),

indicando a presenca de dominios com composicGes distintas nestes sistemas.
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Figura 36. Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) dos oligoésteres preparados com
MA, ITAe EG.

Quando os oligoésteres foram posteriormente processados junto ao PLA em camara de
mistura uma dréstica reducdo na massa molar do polimero foi observada na amostra contendo
ITEG, resultando em um material fragil e quebradi¢o. Courgneau e colaboradores mostraram
que o PLA sofre extensiva quebra de cadeias quando processado com PEG (MM = 300 g/mol),
sendo que a adicdo de 20 % deste plastificante reduz a massa molar de 90500 g/mol para 27500
g/mol, como resultado de possiveis reacfes de transesterificacdo entre PEG e PLA [55]. Estes
resultados indicam que os oligoésteres de massa molar muito baixa, onde ha um maior nimero
de terminacGes de cadeia presentes, ndo atuaram de maneira favoravel como plastificantes ao
PLA, pois favoreceram a quebra das cadeias do PLA durante o processamento, resultando em
materiais com massa molar extremamente baixa. Como as propriedades dos oligoésteres
contendo EG na formulacdo ndo se mostraram adequadas, optou-se por ndo discutir suas
propriedades neste trabalho. Sendo assim, os oligoésteres que foram sintetizados e
posteriormente adicionados ao PLA sdo apresentados na Tabela 8. Estes oligoésteres
apresentaram massas molares entre 1000 e 2000 g. mol~ as quais foram consideradas adequadas

para atuarem como plastificantes.
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Tabela 8. Composicdo e resultados de SEC para 0s oligoésteres.

Composigao na alimentagao

(mol %) SEC (g.mol?)
ITA MA SA BD LA M, Mw Muw/M,
MABD 0,0 30,0 0,0 40,0 30,0 1970 4750 2,41
ITBD 30,0 0,0 0,0 40,0 30,0 1900 3640 1,92
SABD 0,0 0,0 30,0 40,0 30,0 950 1880 1,98
ITSABD 15,0 0,0 15,0 40,0 30,0 1180 1800 1,52

A partir das andlises de FTIR (Figura 37) foi possivel verificar os grupos funcionais

presentes nos oligoésteres.
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Figura 37. Espectros de FTIR dos oligoésteres.

Os picos caracteristicos para o0 estiramento das ligagdes C-H estdo presentes na regido
de 3000 cm. A forte absorcdo em 1720 cm ™ indica o estiramento do grupo carbonila de ésteres.

A absorcéo referente ao estiramento da ligacéo dupla C=C, presentes no ITA e no MA pode ser
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visualizada em 1640 cm™, mostrando que esta ligagdo permaneceu inalterada durante a reacao.
Principalmente para 0 mondmero ITA, é indispensavel a adicao de inibidores radicalares para
evitar a formacdo de ligacbes cruzadas a elevadas temperaturas. Mais evidenciado nos
oligoésteres SABD e ITSABD, a presenca de uma banda larga e caracteristica de grupamentos
hidroxila na faixa de 3700-3300 cm™ sugere a presenca de 4gua ou monémeros ndo reagidos
no meio reacional. Para os oligoésteres de maior massa molar, MABD e ITBD, esta absor¢do
foi menos intensa.

Os termogramas dos oligoésteres obtidos por DSC (Figura 38) ndo apresentaram picos
endotérmicos de fusdo bem definidos, mostrando o carater predominante amorfo dos materiais

sintetizados.
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Figura 38. Curvas de DSC dos oligoésteres (segundo ciclo de aquecimento).

Estes resultados sdo esperados, uma vez que copoliésteres sintetizados por
policondensagdo apresentam uma distribuicdo aleatéria dos mondmeros, dificultando assim, o
desenvolvimento da cristalinidade. Por outro lado, todos os oligoésteres apresentaram eventos
que correspondem & transicdo vitrea. Os oligoésteres similares preparados com butanodiol

(MABD e ITBD) apresentaram Ty muito proxima entre si, em -12 °C e -13 °C respectivamente.
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A introducéo de parte do SA no oligoéster ITSABD diminuiu a Tg para -17°C. Para 0 SABD,
preparado totalmente com o diacido saturado, a Tg mais baixa entre a série dos oligoésteres foi
obtida, de -44 °C. Para esta formulacéo a presenca do BD e do SA resultaram em um oligoéster
com maior movimentacao das cadeias, devido aos segmentos metilénicos destes monémeros.
A técnica de TGA foi utilizada para estudar a estabilidade térmica dos produtos. As curvas
da derivada da perda de massa (DTG) dos mondmeros puros e dos oligoésteres sdo apresentadas

na Figura 39.
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Figura 39. Curvas da derivada da perda de massa (DTG) dos mondmeros e dos oligoésteres.

E possivel verificar que todos oligoésteres apresentaram perfil de decomposicéo térmica
em etapas, como consequéncia da heterogeneidade de suas composicGes e presenca de ligacGes
qguimicas com diferentes estabilidades. Os oligoésteres MABD, ITBD e SABD apresentaram
perfis similares de decomposicao, onde foram observados dois estagios de degradacdo. O pico
menos estavel é atribuido a decomposicdo térmica de moléculas menores e de monémeros
residuais presentes nos oligoésteres, os quais degradam em temperaturas menores. Para 0
oligoéster MABD a perda de massa neste primeiro estagio foi bem pequena quando comparado

aos outros dois oligoésteres, indicando que a alta reatividade do monémero MA produziu
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oligoésteres de maior massa molar e maior estabilidade térmica. A degradacgdo inicia nas
temperaturas de 290 °C, 275 °C e 244 °C para MABD, ITBD e SABD, respectivamente. Estes
dados estdo listados na Tabela 9, correspondendo a temperatura na qual 10% de massa € perdida
(Ta10%). Dentre esses oligoésteres, o SABD, de menor massa molar, foi 0 que apresentou a
menor estabilidade. O segundo estagio de decomposi¢do, em temperaturas mais elevadas, foi
relacionado a decomposi¢do das cadeias principais de maior massa molar. Para esta etapa de
degradacdo ndo ocorreram diferencas significativas nas temperaturas caracteristicas, como
mostra a temperatura onde a taxa de degradacao € maxima (Tdmax) para estes oligoésteres. Na
temperatura de 170 °C esses oligoésteres perderam cerca de 3% de massa, 0 que indica serem
adequados para posterior processamento no estado fundido. O oligoéster ITSABD foi 0 menos
estavel, apresentando aproximadamente 8% de perda de massa na temperatura de 170 °C. Este
mesmo oligoéster apresentou 43% de perda de massa a 300 °C, indicando a presenca de muitas
moléculas pequenas (mondmeros ou dimeros). O maior nimero de mondmeros nesta
composicdo dificultou a sintese e materiais mais heterogéneos de menor massa molar foram
obtidos. A Tabela 9 compila os dados referente as propriedades térmicas dos oligoésteres
obtidos por DSC e TGA.

Tabela 9. Resultados de DSC e TGA para 0s oligoésteres.

DSC (°C) TGA (°C)
Tg Ta10% Tamax
MABD -12 290 376
ITBD -13 275 373
SABD -44 244 370
ITSABD -17 190 315

5.2.2 Caracterizagdo das misturas

O PLA foi processado com 10% dos oligoésteres com o intuito de verificar o efeito da
adicdo destes materiais nas suas propriedades térmicas e mecanicas. Um importante aspecto
deste tipo de sistemas € que o processamento do PLA na presenca de aditivos geralmente resulta
em degradacdo, com decréscimo da massa molecular do polimero, comprometendo o
desempenho mecanico do material [56]. Com base na literatura, este efeito € resultado da alta
sensibilidade da matriz de PLA a presenga de agua, ao cisalhamento e a temperatura [94]. Além
disso, a degradacdo do PLA durante o processamento ocorre também por reacOes de

60



transesterificacdo entre o PLA e plastificantes contendo grupos funcionais éster. A Tabela 10
mostra o efeito da adicdo de 10% dos oligoésteres na massa molar do PLA ap6s o

processamento, determinado por SEC.

Tabela 10. Massa molecular do PLA puro e plastificado com os oligoésteres.

M, (g mol?) M., (g mol?) Mw/M,
PLA 54200 129000 2,38
PLA processado 59600 122000 2,04
PLA - 10% MABD 47800 94800 1,98
PLA - 10% ITBD 41900 83100 1,98
PLA - 10% SABD 37400 81000 2,17
PLA - 10% ITSABD 38100 79200 2,08

Observou-se que as condi¢bes de processamento empregadas afetaram ligeiramente a
massa molar do PLA puro. Como as cadeias grandes sdo estatisticamente mais suscetiveis a
quebra, o PLA processado apresentou maior M, e menores My e polididispersdo ap6s o
processamento. A adicdo dos oligoésteres causou uma reducdo na massa molar do PLA e este
efeito parece estar correlacionado com a massa molar dos oligoésteres puros. A maior reducédo
da massa molecular foi observada com a adicao do oligoéster SABD, que foi o oligdbmero de
menor massa molecular dentre a série dos oligoésteres sintetizados. Nesse caso, 0 My diminuiu
de 54200 g mol™? para 37400 g mol™. Esses resultados sdo coerentes uma vez que quanto
menores forem as moléculas do oligdmero, maior ¢ a fracdo de grupos funcionais livres capazes
de reagir por meio de reacdes de transesterificacdo. Assim, os oligoésteres de massa molar mais

elevada foram os que causaram menor queda na massa molar do PLA.

O efeito da adicdo dos oligoésteres nas propriedades térmicas do PLA foi avaliado pela
técnica de DSC. Os termogramas de aquecimento (segundo ciclo) do PLA e das misturas PLA/
10% de oligoésteres sdo mostrados na Figura 40.
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Figura 40. Curvas de DSC do PLA e das misturas PLA/oligoéster

(segundo ciclo de aquecimento).

A T4 do PLA foi deslocada para temperaturas menores na presenga de todos 0s

oligoésteres, indicativo do processo de plastificacdo, conforme se pode observar nos

termogramas acima e nos dados da Tabela 11.

Tabela 11. Dados de DSC e TGA do PLA e das misturas PLA/Oligoester.

Tg ch AHcc Tm AHm AHm'AHcc leO% Tdmax
°’c) () (.gh) () (g% (°C) °c) (0
PLA processado 62 127 14 147 15 0,1 347 383
PLA - 10% MABD 57 128 1,3 148 3,3 2,0 337 381
PLA - 10% ITBD 52 124 4,9 148 6,7 1,8 327 379

PLA - 10% SABD
PLA - 10% ITSABD

45 115 29,1 142 29,6 0,5 319 381
45 116 19,5 141 244 4,9 323 381

“segundo ciclo de aquecimento.
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Os menores valores de Ty foram obtidos para os oligoésteres contendo SA e BD
(amostras SABD e ITSABD), apesar dos diferentes valores de Tq dos plastificantes puros (-44
e -17°C, respectivamente). Esse comportamento reflete a maior flexibilidade das cadeias de
poliéster contendo sequéncias de carbonos metilénicos presentes nos mondémeros SA e BD, que
aumentam seu efeito plastificante. Contudo, estes sistemas também apresentaram significante
reducdo da massa molar durante o processamento, o que também ocasiona uma diminuicdo da
Tg. Quando o BD foi polimerizado com os mondmeros contendo ligagdes duplas (anidrido
maleico e acido itaconico), a diminuic¢éo na Tg¢ ndo foi tdo acentuada. Esse comportamento pode
ser atribuido a dois fatores: a maior rigidez das cadeias nas regifes das ligagcdes duplas ou

alguma reacdo envolvendo essas ligacdes duplas e a matriz de PLA.

No primeiro ciclo de aquecimento (Figura 41), além da Tg, todas as amostras
apresentaram um pico exotérmico do processo de cristalizacdo a frio e um pico endotérmico de

fuséo.
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Figura 41. Curvas de DSC do PLA e das misturas PLA/oligoéster
(primeiro ciclo de aquecimento).
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No geral, a presenca dos plastificantes na matriz de PLA promove uma maior
cristalizacdo durante o aquecimento ao mesmo tempo em que desloca a T¢c para temperaturas
menores. Este comportamento € resultado da maior mobilidade das cadeias poliméricas na
presenca dos plastificantes, favorecendo o processo de cristalizacdo. Com base nos resultados
apresentados na Tabela 11, para todos os oligoésteres o processo de cristalizacdo a frio foi
favorecido, porém, somente as amostras plastificadas com SABD e ITSABD deslocaram
significativamente a T¢c para temperaturas mais baixas. Contudo, este favorecimento na
cristalinidade somente ocorre durante o aquecimento. As curvas de DSC das misturas contendo
SABD e ITSABD apresentaram 0s picos exotérmicos correspondentes ao processo de
cristalizacdo a frio e picos endotérmicos de fusdo mais acentuados. Estas amostras foram as que
apresentaram maior quebra de cadeia durante o processamento e as menores temperaturas de
transicdo vitrea, indicando que o aumento da mobilidade das cadeias e a presenca de cadeias
mais curtas efetivamente favoreceram a cristalinidade durante o agquecimento. Além disso, as
amostras preparadas com SABD e ITSABD apresentaram duplo pico de fusdo, os quais sdo
relacionados com o fenbmeno de cristalizacdo a frio [67]. A natureza amorfa do PLA prevalece
nas misturas como pode ser observado pelos valores similares das entalpias de cristalizacdo a
frio (AHcc) e entalpias de fusdo (AHm).

Considerando a menor estabilidade térmica dos oligoésteres quando comparados ao
PLA puro, esperava-se um decréscimo na estabilidade térmica da matriz com a adicdo dos
plastificantes. Na tabela 11 s@o listados os valores de Tdio% € Tdmax, qUe correspondem,
respectivamente, a temperatura de perda de 10% de massa e a temperatura na qual a taxa de
degradacdo é maxima. O decréscimo na estabilidade térmica do PLA foi confirmado através da
diminuigdo de Tq10%. Contudo, estas temperaturas foram bem superiores aquelas encontradas
para os oligoésteres puros. Por outro lado, a Tamax do PLA foi pouco influenciada pela presenca
dos oligoésteres.

A Figura 42 apresenta as curvas de perda de massa para o PLA processado e as misturas
PLA/oligoésteres. Nenhuma formulacéo apresentou perda significativa de massa abaixo de 300
°C, podendo-se concluir que a adicdo de 10% destes oligoésteres ndo causou grande impacto
na estabilidade térmica da matriz de PLA. Para ambos os sistemas, as curvas de TGA
demostraram que a hé apenas uma perda de massa entre 290 °C e 400 °C durante a degradacao

térmica, o que indicou que o processo consistiu de uma Unica etapa.
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Figura 42. Curvas de TGA do PLA e das misturas PLA/oligoéster.

Para obter informac6es sobre o comportamento mecanico, relaxacées moleculares bem
como sobre as interacBes presentes nas misturas PLA/oligoésteres foram realizadas analises de
DMA de filmes dessas amostras. A Tabela 12 apresenta os valores de E’ para diferentes
temperaturas, bem como as temperaturas do pico maximo das curvas de Tan &, que
correspondem & Tg. Na regido vitrea, em torno de -30 °C, observou-se que todas as misturas
apresentaram menor modulo de armazenamento que o PLA puro. Nesta regido, a presenca dos
oligoésteres modifica 0 empacotamento e as interacdes das cadeias poliméricas resultando em
menores valores de E’. O decréscimo no modulo é um indicativo de que estes filmes estdo mais
flexiveis devido ao processo de plastificagdo. Com o aumento da temperatura, E’ decresce na
regido da transicdo vitrea. Seguindo a mesma tendéncia dos resultados de DSC, as anélises de
DMA mostraram que a presenca dos oligoésteres aumentou a mobilidade das cadeias do PLA,
pois os valores de Tq diminuiram. Na maior parte das amostras os valores de T4 determinados

pelas curvas tan 6 foram muito semelhantes aos determinados por DSC.
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Tabela 12. Médulo de armazenamento (E”) e Tqdeterminada pela curva Tan 6 do PLA

e das misturas PLA/oligoeésteres.

Médulo de Armazenamento T,
(MPa)

-30°C 25°C (°C)

PLA 3871 3414 59
PLA-10% MABD 1113 950 58
PLA - 10% ITBD 1790 1438 53
PLA - 10% SABD 1121 894 47
PLA-10% ITSABD 3086 2063 46

A Figura 43 apresenta a evolucdo do médulo de perda (E”) para o PLA e para as misturas

contendo os diferentes oligoésteres.

100 4
/(E
[}
=3
= 10 4
L 05
(@)]
(@]
-
PLA
| ——PLA/MABD
—— PLA/ITBD
14 —— PLA/SABD
1 —— PLA/ITSABD
T T T T !
-40 -20 0 60 80

Temperatura (°C)

Figura 43. Evolucao do E” em fungdo da temperatura para o PLA e as misturas
PLA/oligoésteres.
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As curvas das misturas contendo os oligoésteres MABD, ITBD e ITSABD apresentaram
um pequeno pico adicional em temperaturas consistentes com as Tgs dos oligoésteres puros.
Esta observacao indica a presenca de uma fase rica no oligoéster, caracterizando miscibilidade
parcial nesses sistemas. Porém, a mistura contendo ITSABD, mesmo apresentado problemas
relacionados a separacao de fases, possui uma baixa Tyg.

O equipamento de DMA foi também utilizado para a realizacéo de testes de tracdo das
amostras. Utilizando o dispositivo para filmes e no modo “controlled-force” as amostras foram
submetidas a uma rampa de forca (2 N min™?) e a tensdo méaxima suportada e a deformacéo

foram obtidas (Figura 44).
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Figura 44. Tensdo maxima e deformacdo do PLA e das misturas PLA/oligoésteres.

A tensdo méaxima do PLA diminuiu com a adicdo dos oligoésteres contendo ITA, sendo
gue a amostra contendo MABD néo alterou a resisténcia do PLA, resultando em valores bem
proximos ao PLA puro (29 MPa). Para os demais oligoésteres a tensdo maxima (Tmax) foi
menor em todas as formulacdes. Apesar de ter apresentado a menor Tg, a formulacdo contendo
SABD também apresentou a menor deformagdo, em torno de 3%, praticamente igual a
deformacédo do PLA puro. Para esta mesma formulacdo, a massa molecular da mistura apds o
processamento foi a menor dentre a série realizada. Estes resultados indicam que a reducdo na
massa molar causou impacto negativo nas propriedades mecanicas destas amostras, resultando

em um material fragil. As demais deformac6es foram todas superiores ao PLA puro. A amostra
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contendo 10% de MABD foi a que apresentou maior deformacéo (33%), seguido da amostra
contendo ITBD (18%) e da amostra contendo ITSABD (7%).

A analise dos resultados obtidos na etapa de plastificacdo do PLA 1 em camara de mistura
serviram como base para dar continuidade ao trabalho, visando obter melhores propriedades
dos materiais preparados. A partir da avaliacdo dos resultados obtidos até entdo, novas
propostas de sintese e do modo de incorporacdo dos oligoésteres na matriz de PLA foram

elaboradas.

5.3 PLASTIFICACAO DO PLA2 COM BIO-OLIGOESTERES POR EXTRUSAO

Visando a utilizacdo de uma forma de processamento do PLA mais semelhante aos
processos industriais, foram preparados oligoésteres com 0os monémeros AZA, ITA, BD e LA
em um reator autoclave, os quais foram adicionados ao PLA através de um processo de
extrusdo. Os oligoésteres foram sintetizados considerando os resultados obtidos na primeira
parte do trabalho. Desta maneira, optou-se pela introducdo, também, do diacido AZA, com o
objetivo de sintetizar oligdmeros com Ty mais baixa. Além disso, foram utilizados diferentes
teores de LA visando aumentar a miscibilidade desses materiais com a matriz de PLA.

A combinacdo do PLA com oligbmeros contendo insaturacdes carbono-carbono e um
perdxido, através de processamento por extrusao reativa, teve como objetivo o desenvolvimento
de uma nova tecnologia de plastificacdo do PLA, de modo a produzir materiais mais flexiveis
e estaveis. Assim, a estratégia escolhida foi efetuar a enxertia dos oligoésteres reativos na cadeia
do PLA. As propriedades térmicas, mecanicas e morfolégicas das misturas foram estudadas
com o intuito de verificar o efeito do processamento reativo no desempenho final destes

materiais.

5.3.1 Consideracdes iniciais sobre a sintese dos oligoésteres

Em uma primeira etapa, buscou-se adaptar as condi¢fes reacionais de sintese dos
oligoesteres para a utilizacdo de um reator especifico para reacdes de policondensacdo. As
primeiras sinteses realizadas tiveram condi¢fes semelhantes as preparadas pelo método 1 e
foram utilizados os mondmeros ITA, BD e LA. Sendo assim, quantidades equimolares dos
mondmeros utilizando o catalisador SnCl,.2H.O sob atmosfera inerte foram reagidas por 7

horas. Porém, os resultados ndo foram satisfatorios nestas condic¢des, produzindo um material
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com massa molar extremamente baixa. Dando sequéncia ao estudo, inimeras sinteses para esta
composicdo foram realizadas, onde em nenhum dos casos a sintese foi bem sucedida.

Visando melhor compreender os sistemas a serem estudados procedeu-se a sintese dos
seguintes oligoésteres ITBD e AZABD sem a presenca do monémero LA (85% de LA com
15% de H20), o qual poderia estar interferindo na reagdao por conter 4gua em sua composicao.
Para a formulacdo ITBD quantidades equimolares dos monémeros foram reagidos na presenca
do inibidor radicalar Ultranox. A reacdo teve uma duracéo total de 7 h sendo 2 h na temperatura
de 150 °C seguido de 5 h na temperatura de 190 °C. A mesma condicao de sintese foi empregada
para o oligoéster AZABD, porém sem a adi¢do do inibidor radicalar. A Tabela 13 apresenta o0s
dados de SEC, DSC e TGA para estes oligoésteres.

Tabela 13. Dados de SEC, DSC e TGA para os oligoésteres ITBD e AZABD.

Composicdo na alimentagao SEC (g/mol) DSC(°C) TGA (°C)
(mol %)
AZA BD ITA M Mw  Muw/M, T Ta(10%)
AZABD 50 50 0 3500 7200 2,04 n.d’ 381
ITBD 0 50 50 2000 7000 3,44 -25 364

Quando a sintese foi preparada contendo apenas 0s dois monémeros, diacido e diol, 0s
produtos obtidos apresentaram massas molares mais elevadas e melhores propriedades térmicas
quando comparados aos produtos contendo também o mondmero LA. A anélise dos
termogramas para estes dois oligoésteres, apresentaram grandes diferencas no comportamento
térmico das duas formulagdes (Figura 45). O oligoester ITBD apresentou baixa Ty e ndo foi
observado pico de fusdo para este produto, indicando que o material possui natureza amorfa.
Porém, o oligoéster AZABD apresentou alta cristalinidade (temperatura de fusdo cerca de 46 °

C) e ndo foi possivel detectar a Ty.
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Figura 45. Curvas de DSC do ITBD e AZABD (segundo ciclo de aquecimento).

Para avaliar o efeito destes dois oligoesteres na matriz de PLA, filmes foram preparados
pelo método de Solvent casting e caracterizados por DSC. Nestes experimentos, foram
preparadas solucdes de PLA em cloroférmio (5%) e 10% em massa dos oligoésteres foi
adicionado sob agitacdo constante. Os termogramas dos materiais, PLA e PLA /oligoésteres
(segundo ciclo de aquecimento) apresentaram uma Unica Tg, um pico exotérmico de
cristalizacdo a frio e um pico de fusdo endotérmico (Figura 46). Adicionalmente, o0s
termogramas de DSC obtidos com taxa de aquecimento de 20 °C/min, ndo apresentaram
cristalizacdo durante o resfriamento. Com 10% em peso de AZABD e ITBD a T4 das misturas
de PLA diminuiu de 60 para 35 e 52 ° C, respectivamente. Os filmes de PLA/oligoésteres
preparados forneceram informagGes importantes sobre o sistema e delinearam a sequéncia nas
estratégias para produzir plastificantes adequados ao PLA. O oligoéster AZABD apresentou 0
melhor efeito plastificante como resultado da maior reducdo da T4 obtida. Contudo, em
especifico para esta formulacéo, a elevada cristalinidade do oligoéster AZABD pode vir a
contribuir para uma possivel separacdo de fases, comprometendo a estabilidade do produto

final.
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Figura 46. Curvas de DSC do PLA e das misturas PLA/oligoéster
(segundo ciclo de aquecimento).

No que se refere ao oligoéster ITBD, a reducéo na Tgdo PLA foi menor, indicando uma
menor eficiéncia deste oligoéster como o plastificante. Com base nas propriedades dos filmes
plastificados observadas, verificou-se a importdncia da insercdo do mondémero LA na
preparacdo dos oligoésteres. No caso de inserir LA nas formulacdes, objetiva-se obter uma
maior compatibilidade entre a matriz de PLA e o oligoéster, prevendo um aumento da acéo
plastificante e ocasionando maior reducéo na Tyg.

Considerando os resultados obtidos até entdo, foi efetuada a sintese do oligoéster
contendo os monémeros AZA, BD e LA. A sintese foi realizada nas mesmas condicdes
descritas acima. Este oligdmero como esperado, apresentou menor massa molar (1200 g mol™?)
que os descritos acima. A Tg4 obtida foi baixa como o desejado (-56 °C) e também, a inser¢ao

de LA nas formulagdes resultou em um oligdmero de natureza predominantemente amorfa, que
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é preferivel para posterior aplicagio como plastificante ao PLA (Figura 47).
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Figura 47. Curvas de DSC do oligoéster AZA-BD-LA
(segundo ciclo de aquecimento).

A andlise de 'H RMN para este oligoéster revelou a presenca de terminagio
hidroxila dos mondmeros LA e BD que sdo compativeis para reagirem com 0s grupos carboxila
do mon6émero ITA. Com base nisso, decidiu-se utilizar a técnica de extensdo de cadeias que é
um método bem conhecido para aumentar a massa molecular de polimeros e com isso, inserir

o mondmero ITA através de policondensacédo (Figura 48).
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Figura 48. Esquema de modificacdo do oligoester AZA-BD-LA com ITA.
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Nos espectros de *H RMN (Figura 49) dois tipos de terminacdes de cadeia foram
identificados no oligoéster: um pequeno dublete em 1,42 ppm do monémero LA e um pequeno

triplete em 3,6 ppm das terminac@es do BD.
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Figura 49. Espectros de *H NMR do AZA-BD-LA e do AZA-BD-LA-ITA para as duas etapas
da sintese.

Em uma segunda etapa, 0 monémero ITA foi adicionado ao oligoéster contendo AZA-
BD-LA, uma vez que, para a posterior utilizacdo em um processamento reativo ndo sao
necessarias altas quantidades de ITA. Apos a adicdo do ITA, os picos das terminacdes de cadeia
diminuiram e novos picos referentes ao ITA foram observados (3,3, 5,8 e 6,4 ppm), mostrando
que os oligoésteres funcionalizados foram produzidos.

A massa molar do oligoéster modificado com ITA dobrou em relacdo ao oligoéster
AZA-BD-LA, a qual passou de 1200 para 2400 g mol. Adicionalmente, este oligoester
apresentou baixa Tg e boa estabilidade térmica, propriedades adequadas para a aplicagdo como
plastificantes para 0 PLA. Nas proximas sinteses foram preparados oligoésteres contendo uma
menor quantidade do mondmero ITA para que possa ser efetuado um posterior processamento

reativo com o PLA.
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5.3.2 Sintese e caracterizacao dos oligoésteres — Método 2

Foram preparados 3 oligoésteres em autoclave, conforme descrito na parte
experimental. Os plastificantes OLIG1 e OLIG2 foram preparados em duas etapas. Na primeira
etapa foram copolimerizados AZA, BD e LA e na etapa seguinte foi introduzido o0 monémero
ITA. A diferenca na preparacdo dos plastificantes OLIG1 e OLIG2 foi, basicamente, um maior
teor de LA no segundo caso, que exigiu mudanca no perfil de temperatura utilizado, de modo
a evitar a destilacdo desse mondmero com a &gua produzida durante a rea¢do. Na preparacao
do plastificante OLIG3, contendo o maior teor de LA, todos os monémeros foram introduzidos
de uma s6 vez no meio reacional e reagidos com elevacdo gradual da temperatura.

A estrutura dos oligoésteres foi avaliada através das anélises de *H NMR. Os espectros
do OLIG 1, OLIG 2 e OLIG 3 sdo apresentados na Figura 50. Devido a similaridade das
composi¢des destes oligoésteres, os espectros foram bem semelhantes. Além dos picos
caracteristicos de cada residuo monomérico, também sdo visiveis 0s picos das terminagdes de
cadeia do LA e do BD em 1,42 ppm e 3,6 ppm, respectivamente. Esses picos foram menores

no OLIG 1 e no OLIG 2, os quais foram sintetizados em duas etapas.
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Figura 50. Espectros de *H NMR dos oligoésteres preparados através do Método 2.
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A partir dos espectros de *H NMR foram calculadas as composicoes dos oligoésteres.
Os picos e valores caracteristicos usados para o célculo das composic¢des sdo apresentados no
Anexo 1. A analise mostrou que a composicdo dos oligdmeros reflete a composicdo do meio
reacional, conforme mostrado na Tabela 14.

Tabela 14. Composicdo, massa molecular e propriedades térmicas dos oligoésteres
sintetizados em autoclave.
Composicdo do Massa molecular DSC TGA
polimero (g/mol) (°C) (°C)
'H NMR (mol %)
ITA AZA BD LA My Mw  Mw/My Tg Td10% Tdmax

OLIG 4 36 34 26 1600 4200 2,59 -53 324 417
1
OLIG 7 29 27 37 1100 2700 2,46 -41 285 425
2
OLIG 5 17 28 50 1100 2600 2,32 -33 243 424
3

Entretanto, pode-se observar que os teores de LA nos oligbmeros foram um pouco
inferiores ao previsto para todas as composi¢des. Esses resultados podem ser devidos a maior
reatividade das hidroxilas priméarias do BD frente aos grupos hidroxilas secundarios do LA.
Além disso, uma parte do LA pode ter sido destilada juntamente com a 4gua durante a reacao.

Os resultados das analises de massa molecular obtidas por SEC sdo também mostrados
na Tabela 14. Verifica-se que os oligoésteres possuem M, entre 1100 e 1600 g mol™. Essas
massas molares sao relativamente baixas, mas estdo de acordo com o esperado para polimeros
obtidos por condensacdo em um tempo ndo muito longo de reacao.

Na Tabela 14 também sdo apresentados os valores de Tg10% € Tdmax Obtidos por TGA.
Todos os oligoésteres apresentaram uma elevada estabilidade térmica. Os oligoésteres contendo
maiores quantidades do mondmero LA foram os menos estaveis e degradaram em uma faixa
mais ampla de temperatura. Na temperatura de 190 °C, a qual foi utilizada para processar 0s
oligoésteres com o PLA, todos os produtos apresentaram perda de massa inferior a 4%.

As analises de DSC mostraram que todos os oligdmeros apresentaram uma Tg bastante
baixa, como requerido para uso como plastificantes (Tabela 14). Um aumento no teor de AZA
efetivamente diminuiu a T¢ dos oligoésteres. A Figura 51 apresenta as curvas de DSC dos

oligoésteres sintetizados.
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Figura 51. Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) dos oligoésteres

sintetizados em autoclave.

Os oligoésteres contendo maiores quantidades de LA (OLIG2 e OLIG3) mostraram-se
totalmente amorfos enquanto que o OLIG 1 apresentou um pico exotérmico de cristalizacéo a
frio (-14 °C), com posterior pico endotérmico de fusdo em torno de 3 °C. Para este oligoéster,
como observado para outros poliésteres lineares preparados com AZA, a cristalinidade foi
favorecida [95]. Porém, os valores das entalpias de cristalizagdo a frio e fusdo foram muito
préximos, revelando que o resfriamento rapido do primeiro ciclo de analise do DSC produziu
somente material amorfo.

Os oligoésteres obtidos sdo liquidos viscosos amorfos, com baixa Ty e elevada
estabilidade térmica, propriedades estas que sdo adequadas para o uso como plastificantes para
o PLA.

5.3.3 Caracterizagao das misturas

A estabilidade temporal e a resisténcia mecanica dos polimeros plastificados sdo
caracteristicas muito importantes para sua utilizacdo como filmes para embalagens. Nesse

contexto, deve-se considerar que, quando os plastificantes possuem massas molares
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relativamente pequenas, 0s mesmos tendem a migrar para a superficie dos filmes com o tempo.
Recentemente, a utilizacdo de processamentos reativos, 0s quais possibilitam a enxertia dos
plastificantes na cadeia da matriz polimérica, tem sido descrita como uma eficiente maneira de
reduzir a migracéo dos plastificantes, ao mesmo tempo em que confere melhores propriedades
mecanicas aos materiais produzidos [69, 70, 96].

No presente trabalho, as misturas foram preparadas contendo concentragdes de 10 e 20%
em massa dos oligoésteres. Para 0 processamento reativo, as amostras foram extrudadas na
presenca de 0,5 g% do iniciador radicalar Luperox (L101). A Figura 52 descreve o possivel
mecanismo de enxertia dos oligoésteres na matriz de PLA quando processados na presenca do

iniciador radicalar.
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Figura 52. Mecanismo proposto para a enxertia dos oligoésteres na matriz de PLA.

A decomposic¢do térmica do L101 produz radicais (RO"), 0s quais capturam o hidrogénio
da cadeia do PLA gerando um sitio reativo. Uma vez formados, estes sitios reativos podem
reagir com as ligacGes duplas do ITA, resultando na enxertia destes oligoésteres na matriz de
PLA. Na presenca de um perdxido também pode ocorrer a cisdo das cadeias, a formacéo de
ramificacdes e ligacdes cruzadas [97].

Nesta etapa do trabalho foi utilizada uma matriz de PLA com proporc¢éo especifica do
isbmero D (1,4%) que possui elevada massa molar e é adequada para 0 processamento por
extrusao.

A Figura 53 mostra as curvas de for¢a vs. tempo registradas durante a etapa de mistura
no “compounder”, onde 0 processamento reativo € comparado ao processamento convencional.
Sabe-se que um aumento no torque durante o processamento € um indicativo de que reacoes

estédo ocorrendo [98]. Este aumento nos valores de torque pode ser resultado da formagéo de
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ligacOes cruzadas, formacdo de estruturas ramificadas ou reagdes de enxertia durante o
processamento. A presenca do L101 ndo alterou os valores de forca para o PLA puro durante a
extrusao, como pode ser visualizado pela semelhanca das curvas de forca com e sem a presenca
de L101. Isso indica que a presenca do peroxido ndo promove quebra nem entrecruzamento de

cadeias em graus aprecidveis na matriz polimérica.
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Figura 53. Curvas de forc¢a vs. tempo registradas durante o processo de extrusao.

Na presenca dos oligoésteres todas as misturas apresentaram forcas bem menores que o
PLA puro durante todo o tempo de mistura, indicando uma menor viscosidade do fundido e
uma melhora na processabilidade. Esta reducdo na forca foi mais acentuada com a maior
concentracdo dos oligoésteres. Contudo, os valores de forca durante o processamento reativo,
na presenca do L101, foram superiores aos dos sistemas sem peroxido. Estes resultados
sugerem a ocorréncia de reacfes entre 0 PLA e os oligoésteres na presenca do iniciador
radicalar, conforme proposto. O maior aumento na forca registrada durante o processamento
reativo foi obtido para a formulacdo contendo o OLIG2, oligoéster este que possui a maior

quantidade de ITA em sua composi¢cdo. Adicionalmente, todas as misturas preparadas (reativas
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ou ndo) foram soltveis em cloroférmio, o que indica que o nimero de liga¢bes cruzadas
formadas durante o processamento reativo deve ter sido baixo.
As curvas de DSC do PLA processado, PLA processado com L101 e misturas contendo

20% dos oligoésteres, obtidas no segundo ciclo de aquecimento, sdo mostradas na Figura 54.
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Figura 54. Curvas de DSC (segundo ciclo de aquecimento) do PLA e do PLA/L101 e das
misturas PLA/OLIGS (80/20) e PLA/OLIGS (80/20) /L101.

O PLA puro apresentou uma Ty bem definida em 63 °C, um pico exotérmico de
cristalizaggo a frio em 114 °C e um pico de fusdo centrado em
168 °C. Comparando o PLA processado puro com o PLA processado na presenca do Luperox
L101 observa-se que o iniciador radicalar aumentou substancialmente a cristalinidade do
material, pois ndo foi observada a relaxacédo referente a fase amorfa (T4), nem o processo de
cristalizacéo a frio na amostra de PLA processada com peroxido. Esta melhora na cristalinidade
do PLA foi confirmada pela presenca de um pico exotérmico de cristalizagdo (T = 116 °C) no
termograma de resfriamento desta amostra (ndo mostrado).

A Tabela 15 apresenta as propriedades térmicas obtidas por DSC e TGA referentes ao

PLA processado puro e as misturas.
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Tabela 15. Dados de DSC e TGA para o PLA e as misturas PLA/OLIGS.

DSC TGA
Amostra Tg T« AHe Tm AHm AHm-AHce Ta10%  Tdmax
() () wgh (A Ugh ) (0
PLA processado 63 114 29,2 168 34,3 5,1 331 369
PLA/L101 62 - 0 165 39,8 39,8 353 385
PLA/OLIG 1 (90/10) 54 99 29,9 167 359 6,0 329 375

PLA/OLIG 1 (90/10) /L101 55 101 29,3 166 34,1 4,8 331 375
PLA/OLIG 1 (80/20) 51 94 31,2 165 394 8,2 313 374
PLA/OLIG 1 (80/20) /L101 52 101 36,1 165 36,3 0,2 324 378
PLA/OLIG 2 (90/10) 52 97 26,6 166 38,8 12,2 320 373
PLA/OLIG 2 (90/10) /L101 54 102 28,8 166 35,2 6,4 323 372
PLA/OLIG 2 (80/20) 46 89 27,6 164 42,0 14,4 303 366
PLA/OLIG 2 (80/20) /L101 50 103 38,2 165 38,5 0,3 308 368
PLA/OLIG 3 (90/10) 49 97 31,6 166 42,1 10,5 297 365
PLA/OLIG 3 (90/10) /L101 54 109 35,5 167 39,7 4,2 305 367
PLA/OLIG 3 (80/20)° 37 - 0 163 46,8 46,8 277 314

PLA/OLIG 3 (80/20) /L101 45 100 34,1 165 42,3 8,2 291 324

“T4 obtida a partir do primeiro ciclo de aquecimento.

A adicédo dos oligoésteres & matriz de PLA reduziu a T4 em todas as composicdes e este
decréscimo foi mais acentuado com a maior quantidade dos oligoésteres, conforme mostrado
na Tabela 15. Em termos de eficiéncia dos oligoésteres na reducdo da T4 observou-se o seguinte
comportamento: OLIG 3 > OLIG 2 > OLIG 1. Isso mostra que oligoésteres contendo maiores
quantidades do monémero LA s&o os mais eficientes. Os resultados sugerem uma maior
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miscibilidade dos oligoésteres preparados com maiores teores de LA na matriz de PLA,
ocasionando maior reducdo na Tyg.

A T foi deslocada para temperaturas menores nas misturas, como resultado da menor
T4 e da maior mobilidade das cadeias poliméricas nesses sistemas. Nas amostras processadas
com o Luperox, a Tg e a Tcc foram levemente deslocadas para temperaturas superiores quando
comparadas com as amostras processadas sem o iniciador radicalar. Este resultado indica que
a mobilidade das cadeias foi restringida, possivelmente por estes oligoésteres estarem ligados
covalentemente a matriz de PLA.

A presenca dos oligoésteres teve pouco efeito sobre a Tm do PLA e produziu um
aumento nos valores de entalpia de fusdo. Com base na diferenca entre a entalpia de
cristalizacdo a frio e a entalpia de fusdo, observa-se que a fracdo cristalizavel do PLA aumentou
nas misturas, principalmente para as formulagbes contendo os oligoésteres. A amostra
preparada com 20% de OLIG 3, sem peroxido, apresentou comportamento um pouco
diferenciado. A técnica nao permitiu visualizar a T4, porque a fragdo amorfa foi muito pequena.
Essa amostra apresentou os menores valores de forca durante a extrusdo, o que pode ser um
indicativo de que ocorreu uma reducdo na massa molar durante o processamento. A baixa Tg
dessa mistura, conferindo maior mobilidade as cadeias poliméricas, provavelmente favoreceu
a cristalinidade. Por outro lado, os resultados mostram que a presenca do peréxido durante o
processamento ocasionou uma reducdo na cristalinidade, em todos os casos. Esse
comportamento sugere a enxertia dos oligoésteres nas cadeias do PLA, dificultando seu
empacotamento e o desenvolvimento das regides cristalinas.

A influéncia dos oligoésteres e do processamento reativo na estabilidade térmica do
PLA foi avaliado através de analises termogravimétricas. A Tabela 15 revela que todos 0s
materiais foram estaveis na faixa de temperatura de interesse, em torno de
190 °C. Porém, tanto a T410% quanto a Tamax foram deslocadas para temperaturas inferiores na
presenca dos oligoésteres. Este deslocamento foi mais significativo para as amostras contendo
20% dos oligoésteres. Por exemplo, a redugdo mais dréstica foi observada para a amostra
contendo 20% do OLIG 3, onde a Tq10% passou de 331 °C para 277 °C. Por outro lado, as curvas
de degradacgdo térmica das misturas sdo semelhantes & curva de degradacdo do PLA puro,
indicando que o mecanismo de degradacdo ndo foi alterado na presenca dos oligoésteres. O
processamento reativo teve efeito positivo na estabilidade térmica dos materiais, aumentando a
Ta10% € @ Tamax. A Figura 55 apresenta as curvas de TGA e DTG do PLA processado, PLA

processado com L101 e misturas contendo 20% dos oligoésteres, em ambos 0s processamentos.
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Figura 55. Curvas TGA e DTG do PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) e
PLA/OLIGS (80/20) /L101.

As analises dinamico-mecanicas forneceram informacBes sobre o comportamento
mecanico e as relaxacbes presentes nas misturas PLA/oligoésteres. O modulo de
armazenamento (E”) € um dos parametros mais importantes relacionado a rigidez do material e
que permite avaliar a capacidade dos materiais plastificados de suportar determinado esforco
[98]. As curvas de E’ em fungdo da temperatura do PLA puro e das misturas contendo 20 %
dos oligoésteres sdao mostradas na Figura 56. O comportamento observado para todas as curvas
foi similar ao das analises de DMA realizadas nos experimentos do PLA 1 plastificado. Para
todas as amostras o E’ diminui gradativamente com o aumento da temperatura € decai
abruptamente na regido da transicdo vitrea. Em temperaturas superiores um novo aumento nos
valores de modulo é ocasionado devido ao processo de cristalizacdo a frio da matriz de PLA. O
efeito da adicdo dos oligoésteres no médulo do PLA foi mais acentuado na regido da transicdo
vitrea. A diminuicdo nos valores de modulo durante a transi¢édo vitrea claramente iniciou em
temperaturas menores para as amostras plastificadas quando comparadas ao PLA puro, como

resultado da maior mobilidade das cadeias plastificadas. O processo de cristalizacdo a frio
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também foi antecipado nas amostras plastificadas como ja observado para sistemas similares
[99]. Este comportamento esta provavelmente relacionado com a criagdo de maior volume na
presenca das cadeias mais flexiveis dos oligoésteres, as quais facilitam a movimentacgdo e
cristalizacdo das cadeias de PLA durante o aquecimento. As curvas das amostras contendo o

L101 foram semelhantes as curvas das amostras obtidas no processamento convencional.
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Figura 56. Evolugéo do E’ em funcdo da temperatura do PLA e das misturas
PLA/OLIGS (80/20).

A Figura 57 apresenta a evolugao do modulo de perda (E”) em fungédo da temperatura
do PLA e das misturas contendo os diferentes oligoésteres. Pode ser visto que o PLA puro e as
misturas PLA/oligoésteres possuem um maximo nos valores de E” na regido da transi¢ao vitrea.
Consistente com os resultados obtidos por DSC, observa-se que a adicdo de todos 0s
oligoésteres causaram reducgdo na Tq do PLA. As anélises de DMA estdo entre 0os métodos mais
comuns para avaliar a compatibilidade de sistemas multifasicos [100]. As curvas de E”,
especialmente das misturas contendo OLIG 1 e OLIG 2 apresentaram um pico adicional em
temperaturas bem baixas, indicando uma separagdo parcial de fases nesses sistemas. Estas

transi¢Oes adicionais sdo resultado da miscibilidade parcial que OLIG 1 e OLIG 2 possuem
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com o PLA, uma vez que suas formulag¢Ges contém menor quantidade do mondmero LA. Como
esperado, a amostra processada com o OLIG 3 apresentou este comportamento menos
acentuado, devido ao maior teor de LA que confere maior compatibilidade com a matriz de
PLA. Como a adi¢do de OLIG 1 e OLIG 2 causou certa plastificacdo na matriz de PLA,
acredita-se que as cadeias menores de OLIG 1 e OLIG 2 induzem o efeito de plastificagcdo
enquanto que as maiores se tornam mais incompativeis com a matriz de PLA e acabam

ocasionando separacdo de fases.
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Figura 57. Evolugdo do E” em funcédo da temperatura do PLA e das misturas
PLA/OLIGS (80/20).

A Figura 58 mostra as curvas de E” das misturas contendo o OLIG 2 com ¢ sem a
presenca do peroxido. Analisando as curvas de E” para a amostra contendo L101, é possivel
verificar que a transicdo atribuida a fase rica do oligoéster ocorre em uma faixa mais ampla de
temperatura. Este alargamento da transi¢cdo pode ser resultado das reacGes que ocorreram
durante o processamento e restringiram a mobilidade das cadeias ou segmento das cadeias na

fase amorfa.
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Figura 58. Evolugdo do E” em fungédo da temperatura das misturas PLA/OLIG2 (80/20) e
PLA/OLIG2 (80/20) /L101.

As propriedades mecanicas dos materiais foram analisadas a partir de testes de tracéo
realizados utilizando o equipamento de DMA. As amostras foram submetidas a uma rampa de
forca (2 N min) utilizando o dispositivo para filmes e no modo “controlled-force”. A Figura
59 representa as curvas tensdo vs. deformacao do PLA puro processado, do PLA processado
com o L101 e das misturas preparadas com e sem L101. O PLA puro apresentou o
comportamento tipico de um polimero rigido e fragil, ndo apresentando deformacdo plastica
durante o teste. Além disso, tanto o PLA puro processado quanto o PLA processado com o
L101 ndo romperam durante os testes, apresentando deformacéo de aproximadamente 3% na
forca maxima aplicada pelo equipamento (18 N). Por outro lado, as amostras plastificadas
apresentaram um longo estagio de deformac&o plastica e romperam durante os testes, indicando

a melhora na ductilidade desses materiais.
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Figura 59. Curvas tensédo vs. deformagdo do PLA, PLA/L101 e das misturas
PLA/OLIGS (80/20) e PLA/OLIGS (80/20) /L101.

Para sistemas plastificados a energia aplicada pode ser dissipada através da
reorganizacao estrutural das cadeias ou através da formacgdo de microfissuras perpendiculares
ao esforco aplicado [40]. Durante a deformacdo pléastica os materiais se tornaram
esbranquicados e opacos, o que pode ser resultado tanto de mudancas conformacionais que
conduzem a uma organizacdo segmental como pela presenca de fissuras durante os testes.

As médias dos valores de tensdo maxima e de deformacdo foram calculadas e sdo

plotadas na Figura 60.
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Quando comparado ao PLA puro, as amostras contendo somente 20% dos oligoésteres
apresentaram menores valores de tensdo e maior deformacao. A amostra preparada com o OLIG
3, sem a presenca do L101, apresentou a menor tensdo e a maior deformacéo dentre os sistemas.
O efeito do processamento reativo, na presenca de peroxido, foi bastante positivo, pois as
amostras mantiveram elevada deformacao e as tensdes aumentaram. Ou seja, 0 processamento
reativo resultou em materiais flexiveis e resistentes. Estes resultados mostram que a enxertia
dos oligoésteres na matriz de PLA melhora o desempenho mecanico dos sistemas.

A Figura 61 apresenta a resisténcia ao impacto do PLA e suas misturas. A matriz de
PLA apresentou uma resisténcia ao impacto de 2,5 +0.2 kJ m?, e a adicdo dos oligoésteres
provocou diferentes efeitos nessa propriedade. Como pode ser observado, a presenca do OLIG
1 melhorou a resisténcia ao impacto ao diminuir a propagacdo das trincas. Este oligoéster
apresenta a menor quantidade do monémero LA na sua estrutura, o que pode levar a formacao
de dominios na matriz de PLA, melhorando a resisténcia ao impacto. As amostras processadas
com 20% do OLIG 2 e 20% do OLIG 3, sem peroxido, mantiveram os valores de impacto

estaveis. Porém, na presenca do L101, os valores foram superiores.

_I_

Energia de impacto (kJ m?)

1 1 1 1 1 1 1 1
PLA PLA/L101 OLIG1 OLIG1/L101 OLIG2 OLIG2/L101  OLIG3 OLIG3/L101

Figura 61. Energia de impacto PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) e
PLA/OLIGS (80/20) /L101.
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A Figura 62 apresenta as micrografias obtidas por SEM das amostras injetadas

criofaturadas.
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Figura 62. Microcrafias do PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) e
PLA/OLIGS (80/20) /L101.
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Comparando o PLA com as amostras contendo 20% dos oligoésteres observou-se que a
adicdo do OLIG 1 e OLIG 2 apresentaram nitida separacédo de fases, evidenciada pela formacéao
de pequenas cavidades esféricas dispersas sobre toda a superficie das amostras. Para as amostras
contendo o iniciador radicalar esses orificios apresentaram maiores diametros. O efeito diminui
com o aumento do teor do monémero LA na composi¢do do oligoéster, sendo que as amostras
processadas com o OLIG 3 apresentaram superficies mais homogéneas.

As morfologias observadas permitem explicar as propriedades de impacto que esses
materiais apresentaram. A introducdo de um componente imiscivel ou parcialmente miscivel a
matriz de PLA, ocasionando sua dispersdo como microdominios na matriz polimérica, aumenta
as propriedades de impacto dos materiais. Esses dominios atuam como dissipadores de energia,
melhorando consideravelmente a propriedade. Comparando as imagens das misturas contendo
20% de OLIG1 e 20% de OLIG2, sem perdxido, verifica-se que o tamanho da fase dispersa no
segundo caso € um pouco menor, o que pode explicar parcialmente a menor energia de impacto
dessa composicao, considerando que uma dimensdo minima da fase dispersa é requisito para o
aumento na resisténcia ao impacto. Porém, somente a analise da morfologia ndo permite
explicar todos os diferentes comportamentos encontrados.

A degradacdo hidrolitica do PLA é um processo j& estabelecido e descrito na literatura
[101, 102]. A matriz de PLA ¢é degradada pela hidrélise das ligagdes éster e esta quebra de
ligacGes ocorre preferencialmente nas regides amorfas. No geral, a matriz de PLA é facilmente
degradada por hidrdlise, gerando oligdbmeros e 0 mondmero &cido lactico, 0s quais sdo entdo
consumidos por microrganismos. O mecanismo de degradagdo do PLA depende da massa
molecular e de diversos outros fatores tais como, morfologia, estrutura quimica, cristalinidade
e condi¢bes de hidrolise [103]. Por exemplo, matrizes amorfas sofrem hidrélise mais
rapidamente do que matrizes cristalinas [104]. Desta maneira, torna-se essencial avaliar
mudancas no comportamento da degradacdo do PLA quando sdo realizadas modificaces ou
aditivacdo da matriz. Esta parte do estudo buscou avaliar o efeito do processamento reativo dos
oligoésteres na matriz de PLA durante a degradacdo hidrolitica. Para isso, as amostras contendo
20 % dos oligoésteres e perdxido foram comparadas ao PLA puro e ao PLA processado com 0
peréxido.

As alteragdes no aspecto visual das amostras submetidas aos testes de hidrolise
permitem grosseiramente avaliar o efeito dos oligoésteres no grau de hidrdlise das amostras. A
Figura 63 apresentas as imagens 6pticas das amostras antes (t0) e depois de 3 meses (t12) dos
testes de hidrolise. Observou-se que as amostras contendo os oligoésteres sofreram alteracdes

na aparéncia ja durante o primeiro més de teste, onde rapidamente se tornaram opacas e frageis.
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Para 0 PLA as amostras se tornaram opacas somente apds 2 meses de andlise. Como a
degradacdo hidrolitica ocorre nas fragdes amorfas do PLA, este fendbmeno acaba por aumentar
a cristalinidade da matriz de PLA, ocasionando o aumento da opacidade das amostras [101,
105].

PLA/L101 PLA/OLIG1/L101 PLA/OLIG2/L101 PLA/OLIG3/L101

M sl D

B . g %

Figura 63. Aspecto visual no tempo zero (TO) e apds 3 meses de degradacao hidrolitica (T12)
do PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101.

Apds 3 meses em contato com a solucdo tamponada, todas as amostras contendo 0s
oligoésteres se fragmentaram perdendo a forma inicial. Por outro lado, as amostras de PLA
permaneceram inalteradas em sua forma, somente uma elevacdo na opacidade foi observada.
Estas observacGes sdo um primeiro indicio de que a presenca dos oligoésteres acelera a
degradacéo hidrolitica do PLA.

A perda de massa € um parametro relevante para descrever a habilidade de degradacéao
do material. A variacdo da perda de massa das amostras submetidas a degradacgdo hidrolitica
sdo mostradas na Figura 64. A perda de massa de todas as amostras aumenta linearmente com
0 aumento no tempo da degradacdo. As misturas plastificadas apresentaram perda de massa
substancialmente superior ao PLA puro e ao PLA processado com L101. Corroborando com as
observagdes visualmente detectadas nas amostras, a maior perda de massa das misturas

contendo os oligoésteres indica a antecipacdo na degradacdo da matriz de PLA plastificada.
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Figura 64. Perda de massa em func¢éo do tempo de degradacgéo do PLA, PLA/L101 e das
misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101.

As mudancas nos parametros moleculares das amostras submetidas a degradacéo sdo
mostradas nas Figuras 65 e 66. No geral, um substancial decréscimo em M, ocorre nas primeiras
4 semanas de teste para as amostras plastificadas. Para 0 mesmo periodo ndo foram observadas
mudancas significativas para a matriz de PLA. Estes resultados indicam que com 0 aumento no
tempo de hidrolise a diminuicdo da massa molar ocorre de maneira bastante discreta para as
amostras plastificadas e passa a aumentar gradativamente para as amostras de PLA puro.
Durante o primeiro més de teste a polidispersdo aumentou para as amostras plastificadas como
pode ser visualizado na Figura 66. As curvas de SEC foram visualmente mais largas devido a
presenca de cadeias menores. Ao analisar os valores de polidispersdo para estas mesmas
amostras nos meses seguintes, uma diminui¢do nos valores de dispersao foi verificada. Estes
resultados néo estdo conforme o esperado, mas especialmente para estas amostras foi observada
uma distribuicdo bimodal das massas molares, que pode levar a interpretacdo errénea deste

parametro.

92



160000 -

[ W
E=pLAL101
E=— PLA/OLIG1 (80/20)/L101
120000 - E—— PLA/OLIG2 (80/20)/L101
PLA/OLIG3 (80/20)/L101
[ =
£ goooo | lEE
2 ==
c ——
= ==
40000 | =
0 4 6 12 17

Tempo (semanas)

Figura 65. Massa molar em fungéo do tempo de degradacdo do PLA, PLA/L101 e das
misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101.
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Figura 66. Polidispersdo em funcao do tempo de degradacdo do PLA, PLA/L101 e
das misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101.
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Analisando as propriedades térmicas para as amostras submetidas aos testes de

degradacdo, nota-se primeiramente que a Tq é pouco afetada ap6s 0s 4 meses de teste (Tabela

16). Por outro lado, a entalpia de fusdo aumentou apos a degradacdo ao mesmo tempo em que

a Tm diminuiu. Ao analisar as curvas de DSC para as amostras ndo submetidas aos testes de

hidrélise observa-se claramente presenca do processo de cristalizacdo a frio (conforme

apresentado na Figura 50). Apds os testes de hidrolise as curvas de todas as amostras

plastificadas (ndo mostradas) apresentaram um Unico pico de fusdo bem evidenciado.

Resultados similares ja foram observados e serviram para confirmar que apos a hidrélise do

PLA a cristalinidade é favorecida [106].

No geral, os resultados obtidos nos testes de degradacdo mostraram que ao longo do

teste ocorreu a reducdo da massa molar e da Tm da matriz de PLA enquanto a cristalinidade foi

favorecida. Estes resultaram foram mais acentuados nas amostras plastificadas.

Tabela 16. Propriedades térmicas obtidas por DSC antes e ap0s o0s testes de degradacao
hidrolitica do PLA, PLA/L101 e das misturas PLA/OLIGS (80/20) /L101.

T (°C) Tm (°C) AHm (J/g)

Semana 0O 4 6 12 17 O 4 6 12 17 0 4 6 12 17
PLA 63 65 68 68 67 168 166 166 166 165 34,3 43,5 449 44,3 451
PLA/L101 62 65 67 68 65 165 166 166 165 166 39,8 35,7 43,1 43,1 46,3
PLA/OLIG1 52 50 54 56 49 165 157 156 155 151 29,0 50,3 54,4 61,0 63,7
PLA/OLIG2 50 53 55 55 48 165 154 154 150 146 30,8 56,9 582 589 63,9
PLA/OLIG3 45 54 54 52 52 165 152 153 150 146 33,8 564 569 64,1 69,3
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho um oligoéster derivado do biodiesel do 6leo de girassol (PB) foi
adicionado como plastificante ao PLA através de processamento no estado fundido. A
adicdo e o teor de PB influenciaram as propriedades térmicas e mecanicas das misturas
PLA/PB. Os sistemas plastificados apresentaram menor T4 que 0 PLA puro devido & maior
mobilidade das cadeias na presenca do oligoéster. Como resultado da maior flexibilidade
das cadeias de PLA nesses sistemas, as amostras apresentaram maior teor de cristalinidade.
Apo6s um ano de envelhecimento as amostras aumentaram sua habilidade em cristalizar
levando a um deslocamento da Tg4 para temperaturas superiores. Contudo, o médulo de
armazenamento dos filmes plastificados manteve-se inferior ao do PLA puro em toda a
faixa de temperatura analisada, confirmando a maior ductilidade dos materiais mesmo apds
o0 envelhecimento das amostras.

Dois métodos de polimerizacdo em etapas foram utilizados para sintetizar novos
oligoésteres visando o uso como plastificantes para 0 PLA. Um dos métodos consistia em
uso de vidraria especifica de laboratério e o outro utilizando um reator autoclave. Os dois
métodos foram eficientes para a sintese dos plastificantes, resultando em materiais com as
propriedades desejadas, ou seja, materiais amorfos, de baixa massa molar e baixa Tj.

A adicdo dos oligoésteres ao PLA diminuiu as interacdes entre as cadeias
poliméricas da matriz, resultando em materiais mais flexiveis. O efeito plastificante foi mais
acentuado nos sistemas contendo 20% dos oligoésteres. No geral, as misturas apresentaram
uma menor Tge uma maior deformacdo do que o PLA puro. A amostra contendo 20% do
OLIG 3 preparado com os mondmeros ITA, AZA, BD e LA causou um aumento superior
a 200% na deformacdo da matriz de PLA. A realizagdo do processamento reativo na
presenca do iniciador perdxido foi efetivo em promover a enxertia dos oligoésteres na
matriz de PLA, gerando sistemas onde os plastificantes estdo covalentemente ligados ao
PLA. Este procedimento reativo teve efeito positivo nas propriedades dos filmes
plastificados, os quais apresentaram melhor desempenho mecanico e maior estabilidade
térmica.

As amostras preparadas com o0s oligoésteres de diferentes composigdes
apresentaram propriedades distintas. Os oligoésteres de menor massa molar, com grande
quantidade de terminacdes de cadeia ocasionaram degradacdo da matriz de PLA durante o
processamento, resultando em sistemas de baixa massa molar. Com o aumento do teor do

mondmero LA na composicao dos oligoésteres um maior efeito plastificante foi observado
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como resultado da melhora na miscibilidade com a matriz de PLA, enquanto que um maior
teor de AZA melhorou significativamente as propriedades de impacto da matriz. O aumento
do teor de monémero AZA na composicao dos oligoésteres resultou em filmes com menor
miscibilidade, onde dominios destes oligoésteres dispersos na matriz de PLA puderam ser
observados nas andlises de microscopia. Porém, estes oligoésteres atuaram também como
modificadores de impacto, melhorando a resisténcia ao impacto do PLA. As morfologias
das amostras preparadas com oligoésteres contendo maior teor de LA na composi¢do foram
mais homogéneas, como resultado da melhora na miscibilidade.

Em suma, a adigdo desses novos bio-oligoésteres a matriz de PLA resultou em
significativo efeito plastificante, produzindo materiais com menores T4 e propriedades
mecanicas comparaveis ao PLA puro. A presenca de LA nos oligoésteres sintetizados e a
enxertia desses oligoésteres nas cadeias do PLA, via processamento reativo, foram

ferramentas Uteis para o aumento das propriedades dos materiais.
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ANEXO 1

CALCULO DA COMPOSIGCAO MOLAR DOS MONOMEROS NOS
OLIGOESTERES POR 'H NMR
'H NMR foi utilizado para analisar a composicdo dos oligoésteres. A proporgio dos mondmeros
foi calculada a partir da integral da &rea dos picos caracteristicos de cada monémero. Para isso,
o valor da integral correspondente a 1 hidrogénio de cada mondmero foi relacionada ao
somatorio das integrais correspondentes a 1 hidrogénio de todos os monémeros.

% monomeros = [ (1H/ 3J 1HITA+ 1H AZA + 1H BD + 1H LA) x 100

OLIG1

Monoémero | Deslocamento (ppm) | Niumero de Hidrogénios I J1H | %
ITA 58e6,4 2 2,15 {093 |4
3,3 2 1,56
AZA 2,3-2,4 4 35,70 | 9,08 | 36
1,6 4 37,65
1,2 6 53,59
BD 4,2-4,1 4 34,26 | 8,45 | 34
1,7 4 33,06
LA 51 1 6,48 | 6,45 | 26
1,5 3 19,27
OLIG 2
Monomero | Deslocamento (ppm) | Nimero de Hidrogénios | | | [J1H | %
ITA 5,8e6,4 2 0,10 | 0,04 | 7
3,3 2 0,06
AZA 2,3-2,4 4 0,76 | 0,17 | 29
1,6 4 0,72
1,2 6 1,00
BD 4,2-4,1 4 0,66 | 0,16 | 27
1,7 4 0,60
LA 5,1 1 0,23 | 0,22 | 37
1,5 3 0,63
OLIG3
Mondmero | Deslocamento (ppm) | Niumero de Hidrogénios I J1H | %
ITA 5,8e6,4 2 3,31 | 1,37 |5
3,3 2 2,15
AZA 2,3-2,4 4 17,91 | 4,48 | 17
1,6 4 21,57
1,2 6 26,93
BD 4,2-4,1 4 2897 | 7,22 | 28
1,7 4 28,79
LA 51 1 14,01 | 13,04 | 50
1,5 3 35,96
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